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Vpliv topila na učinkovitost samoceljenja epoksi materiala z Diels-Alder 
komponentami 
Povzetek: 
Materiali na osnovi epoksi smol so pomembna skupina materialov, saj so uporabljeni na 
mnogih industrijskih področjih zaradi svojih dobrih mehanskih, termičnih in kemijskih 
lastnosti. V sodobnem svetu postaja vse bolj iskana lastnost materialov njihova zmožnost 
recikliranja oziroma dolgotrajne uporabe. Samoceljenje je sposobnost materiala, da po 
poškodbi popolnoma ali vsaj delno povrne prvotne lastnosti in s tem podaljša življenjsko 
dobo. Samoceljenje polimernih materialov v grobem delimo na fizikalno samoceljenje, 
kjer prihaja do fizičnih prepletanj verig in kemijsko samoceljenje, kjer prihaja do 
vzpostavitve novih vezi. Z namenom preučevanja vpliva topila na samoceljenje epoksi 
materiala sem v magistrski nalogi najprej po znanih postopkih pripravil epoksi matrice 
brez in z Diels-Alder komponentami z uporabo topila. Nadalje sem prilagodil pripravo 
epoksi matric, da sem na uspešen način iz vseh korakov postopka izključil uporabo topila 
in tako dobil epoksi matrice brez in z Diels-Alder komponentami brez prisotnega topila. 
Pripravljenim materialom sem z uporabo dinamične mehanske analize primerjal 
mehanske lastnosti, zamreženje in temperaturo steklastega prehoda. Izkazalo se je, da 
prisotnost topila zmanjšuje stopnjo zamreženosti in s tem znižuje temperaturo steklastega 
prehoda. Vpliv topila na učinkovitost samoceljenja sem ovrednotil s pomočjo nateznih 
testov oziroma lomne žilavosti. Vsakega od materialov sem najprej poškodoval in nato 
celil pri različnih temperaturnih programih, ki so odgovarjali tako kemijskemu 
samoceljenju, na osnovi reverzibilne Diels-Alder reakcije kot fizikalnemu samoceljenju 
nad temperaturo steklastega prehoda. V splošnem je prisotnost topila izboljšala 
učinkovitost celjenja pri obeh temperaturnih programih. 
 
Ključne besede: epoksi material, samoceljenje, Diels-Alder komponente, zamreževanje, 




The effect of solvent on the efficiency of self-healing of epoxy material with Diels-
Alder components 
Abstract: 
Epoxy based materials are an important group of materials as they are used in many 
industrial fields due to their good mechanical, thermal and chemical properties. In the 
modern world, the recyclability and the ability of long-term use are becoming more and 
more desirable properties of materials. Self-healing is the ability of the material that after 
injury, fully or at least partially restore its properties to the original state and thus prolongs 
the lifespan. Self-healing of polymeric materials can be in general divided into physical 
self-healing, where physical entanglements with chains occur and chemical self-healing, 
where new bonds are formed. To study the effect of solvent on the self-healing of epoxy 
material in my master's thesis, I first prepared epoxy matrices without and with Diels-
Alder components, using the solvent according to known procedures. Furthermore, I 
successfully adapted the preparation of epoxy matrices by excluding the use of a solvent 
from all steps of the process, thus obtaining an epoxy matrix without and with Diels-Alder 
components without the presence of a solvent. Using dynamic mechanical analysis, I 
compared the mechanical properties, crosslinking and the temperature of the glass 
transition of prepared materials. As expected, I found that the presence of a solvent 
reduces the degree of crosslinking and thus lowers the glass transition temperature. The 
solvent's effect on the efficiency of self-healing was determined with the help of tensile 
tests by fracture toughness. I first damaged each of the materials and then cured them at 
different temperature programs which are corresponding to chemical self-healing, based 
on the reversible Diels-Alder reaction, and physical self-healing, above the glass 
transition temperature. In general, the presence of a solvent improved the healing 
efficiency of both temperature programs. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
1hEP  osnovna epoksi matrica brez topila zamreževana 1 h 
1hEPac osnovna epoksi matrica s topilom zamreževana 1h 
1hEPDA epoksi matrica brez topila z vključenimi Diels-Alder komponentami 
zamreževana 1 h 
1hEPDAac epoksi matrica s topilom z vključenimi Diels-Alder komponentami 
zamreževana 1 h 
24hEP  osnovna epoksi matrica brez topila zamreževana 24 h 
24hEPac osnovna epoksi matrica s topilom zamreževana 24 h 
24hEPDA epoksi matrica brez topila z vključenimi Diels-Alder komponentami 
zamreževana 24 h 
24hEPDAac epoksi matrica s topilom z vključenimi Diels-Alder komponentami 
zamreževana 24 h 
4hEP  osnovna epoksi matrica brez topila zamreževana 4 h 
4hEPac osnovna epoksi matrica s topilom zamreževana 4 h 
4hEPDA epoksi matrica brez topila z vključenimi Diels-Alder komponentami 
zamreževana 4 h 
4hEPDAac epoksi matrica s topilom z vključenimi Diels-Alder komponentami 
zamreževana 4 h 
8hEP  osnovna epoksi matrica brez topila zamreževana 8 h 
8hEPac osnovna epoksi matrica s topilom zamreževana 8 h 
8hEPDA epoksi matrica brez topila z vključenimi Diels-Alder komponentami 
zamreževana 8 h 
8hEPDAac epoksi matrica s topilom z vključenimi Diels-Alder komponentami 
zamreževana 8 h 
Ac2O  anhidrid ocetne kisline 
AMK  amid maleinske kisline 
AN  anilin 
BA  poli(bisfenol A-co-epiklorohidrin) diglicidil, na koncu-zaprt 




CT  geometrija vzorca za izvedbo meritev loma po principu konstantne, enotne 
napetosti (ang. compact tension) 
DA  Diels-Alder 
DGEBA diglicidileter bisfenola A 
DMA  dinamična mehanska analiza 
DMF  N,N dimetilforamid 
DSC  diferenčna dinamična kalorimetrija 
E'  elastični modul (natezna deformacija) [Pa] 
E''  viskozni modul (natezna deformacija) [Pa] 
E  Youngov modul [Pa] 
E*  kompleksni modul (natezna deformacija) [Pa] 
ECC  3',4'-epoksicikloheksilmetil 3,4-epoksicikloheksankarboksilat 
EP  osnovna epoksi matrica brez topila 
EPac  osnovna epoksi matrica s topilom 
EPDA  epoksi matrica brez topila z vključenimi Diels-Alder komponentami 
EPDAac epoksi matrica s topilom z vključenimi Diels-Alder komponentami 
Et2O  dietil eter 
EtOH  etanol 
F(i)celjen maksimalna sila zloma celjenega materiala [N] 
FA  furfurilamin 
Fizvirni  maksimalna sila zloma izvirnega materiala [N] 
FTIR  Fourierjeva transformacijska infrardeča spektroskopija 
G'  elastični modul (strižna deformacija) [Pa] 
G''  viskozni modul (strižna deformacija) [Pa] 
G*  kompleksni modul (strižna deformacija) [Pa] 
G-f  3-(furan-2-ilmetil)-8-metoksi-3,4-dihidro-2H-benzo[e] [1,3]oksazin 
GU  gvajakol 
HMDA heksametilendiamin 
M'  elastični modul (mešana deformacija) [Pa] 




MA  malein anhidrid 
NaOAc natrijev acetat 
Pceljen  lastnost celjenega materiala 
Pizvirni  lastnost izvirnega materiala 
PMI  N-fenilmaleimid 
Posnova  lastnost osnovne matrice 
rDA  retro Diels-Alder 
t  čas [s] 
tan δ  faktor izgub 
Tg  temperatura steklastega prehoda [°C] 
TGMDA tetraglicidil metilen dianilin 
THF  tetrahidrofuran 
δ  fazni zamik 
ε  deformacija [mm/mm] 
ε0  amplituda deformacije [mm/mm] 
η  učinkovitost samoceljenja [%] 
ρ  gostota zamreženja epoksi matrice [mol/m3] 
σ  napetost [Pa] 
σ0  maksimalna napetost [Pa] 










1 Pregled literature 
1.1 Samoceljenje 
Materiali s sposobnostjo samoceljenja so polimeri, kovine, keramike in njihovi 
kompoziti, ki imajo po poškodbi sposobnost popolnoma ali delno povrniti lastnosti v 
prvotno stanje [1]. Samoceljenje učinkovito podaljša življenjsko dobo ter omogoča bolj 
ekonomično in varno rabo materiala [2]. Polimeri, ki imajo sposobnost samoceljenja, 
morajo biti zmožni pretvorbe fizikalne energije, ki je nastala ob poškodbi, v kemijski 
in/ali fizikalni odziv, ki odpravi poškodbo [3]. Obstaja več delitev in pristopov k 
samoceljenju polimernih materialov. Generalno poznamo ekstrinzično in intrinzično 
samoceljenje. Polimeri s sposobnostjo ekstrinzičnega oziroma avtonomnega 
samoceljenja ne potrebujejo zunanjega dražljaja za zaznavo razpoke in aktivacijo 
samoceljenja, pri intrinzičnem samoceljenju pa je za sprožitev celjenja potrebna zunanja 
stimulacija, največkrat v obliki toplote [1]. Agenti celjenja so v obeh primerih prisotni v 
matrici polimera, a v različnih oblikah. V primeru ekstrinzičnega samoceljenja so 
navadno shranjeni v rezervoarjih, kot so mikrokapsule ali kapilare, ki na mestu poškodbe 
počijo, kar sproži samoceljenje [4]. Intrinzično in ekstrinzično celjenje lahko dalje delimo 
na fizikalno samoceljenje, kjer prihaja do fizičnih prepletanj molekul polimera, in 
kemijsko samoceljenje, kjer prihaja do vzpostavitev kemijskih vezi [3]. 
1.2 Fizikalno samoceljenje 
Na splošno je cilj samoceljenja ustvariti čimbolj prepleteno mrežo polimera, bodisi s 
kovalentno ali supramolekulsko kemijo, kot tudi s čisto fizičnim prepletanjem molekul. 
Fizikalno samoceljenje torej odpravlja poškodbe in obnavlja mehanske lastnosti 
poškodovanega področja z oblikovanjem prepleta verig med dvema kontaktnima 
površinama polimera. Eden bolj razumljenih pristopov k fizikalnemu samoceljenju je 
tako imenovana molekularna interdifuzija, ki se pojavlja nad, in vsaj teoretično tudi pod, 
temperaturo steklastega prehoda (Tg). Molekularno interdifuzijo poganjajo Brownovo 
gibanje, naključno gibanje verig in entropijsko gnano gibanje molekul ali delcev z ali brez 
zunanjega stimulansa. V strogi interpretaciji je molekularna interdifuzija pravzaprav pod 
kategorija polimernega varjenja (ang. welding), kamor v primeru prisotnosti topil spada 
tudi nabrekanje (ang. swelling) [3]. Ob stiku dveh identičnih ali kompatibilnih faznih 
površin meja polimer/polimer počasi izginja. Polimerna matrica se celi zgolj zaradi 
molekularne difuzije na polimer/polimer medfazni površini. Wool in O’Connor sta [5] v 
letu 1981 razvila pet stopenjski mehanizem, s katerim sta razčlenila kompleksnost 
povrnitve trdnosti zlomljenih polimer/polimer medfaznih površin ter podala razlago 
osnov mnogih konceptov samoceljenja, ki so povezani z molekularno interdifuzijo nad 
temperaturo steklastega prehoda. Pri tej temperaturi so segmenti polimera dovolj mobilni, 
da zagotovijo učinkovite procese samoceljenja. Ta model je v svojih osnovnih korakih 




stopnje celjenja v skladu z mehanizmi Woola in O’Connorja so prikazane na sliki 1 in 





Slika 1: Osnovne stopnje celjenja: (a) preureditev, (b) približevanje površin, (c) omočitev, 
(d) difuzija in (e) randomizacija; povzeto po [3] 
 
Preureditev 
Ob zlomu ali poškodbi materiala nastajajo površine in mikropraznine z novo topografijo 
in morfologijo, ki se spreminja s časom, temperaturo in tlakom. Zaradi difuzije molekul 
se pojavljajo območja z različnimi molekulskimi masami in razporeditvijo koncev verig 
na površini. Prihaja tudi do oksidacije in zamreževanja, kar dodatno spreminja dinamiko 
difuzije. Nanodelci iz notranjosti materiala lahko migrirajo v nanorazpoke. Proces 
preureditve močno vpliva na hitrost celjenja. Prisotna topila lahko nabreknejo 
mikrorazpoke, ki se nato še dodatno širijo po materialu, po drugi strani pa lahko topila 
ugodno vplivajo na celjenje, saj zvišujejo mobilnost ter tako pospešujejo ugodno 




Približevanje površin in omočitev 
V kontroliranih laboratorijskih procesih je korak približevanja površin dokaj trivialen, saj 
že sama priprava površin in pritisk na stične ploskve omogoča, da sta površini, ki ju 
želimo celiti, zbližani. Vseeno pa je v praksi ta korak za samoceljenje najbolj kritičen 
oziroma je pogoj za celjenje. Samoceljenje enostavno ne poteka, če površini nista dovolj 
v stiku oziroma razpoka ni zapolnjena z agentom celjenja. Tako lahko na primer okruški, 
ki so nastali ob poškodbi, držijo stične ploskve narazen ter preprečujejo samoceljenje [2]. 
Prav tako stik površin določa način celjenja, na primer celjenje v točki, ali linijsko celjenje 
[3]. Približevanje površin se torej nanaša na časovno odvisen kontakt različnih delov 
površin [2]. Da samoceljenje steče, pa sam kontakt ni dovolj, ploskvi morata biti 
kompatibilni z agentom celjenja in omočeni, da ustvarita dovolj veliko medfazno 
površino. To zagotovimo z izbiro materiala ter z dodajanjem topil in povišanjem 
temperature. Dovolj velika medfazna površina omogoča difuzijo, ki je najpomembnejša 
stopnja za obnovitev mehanskih lastnosti poškodovanega materiala [3]. 
 
Difuzija in randomizacija 
Ob stiku dveh faznih površin enakih oziroma kompatibilnih polimerov pri temperaturi 
višji kot je temperatura steklastega prehoda, prihaja do molekularne interdifuzije 
polimernih verig [6]. Ena možnost opisa gibanja na medfazni površini je replikacijski 
model (ang. reptation model), ki ga je razvil de Gennes [7]. Ta model opisuje pot 
polimera, ki je podvržen Brownovemu naključnemu gibanju skozi navidezno cev, ki jo 
tvorijo okoliški polimeri [7]. Difuzija se odraža v prepletanju mobilnih verig in 
interpenetraciji v neurejeno matrico, kar je najpomembnejša stopnja za povrnitev 
mehanskih lastnosti med celjenjem oziroma obnavljanjem poškodovanega polimera. 
Difuziji sledi še naključno gibanje verig po matrici, tako imenovana randomizacija, ki 
vodi do popolnega zabrisa meje med medfaznima površinama [6]. 
 
1.3 Kemijsko samoceljenje 
Vse metode samoceljenja so usmerjenje k obnovi poškodovanih polimerov bodisi s 
fizikalnimi interakcijami bodisi s kemijskimi reakcijami različnih funkcionalnih skupin. 
Principe kemijskega samoceljenja lahko delimo v dve glavni kategoriji, in sicer na 
kovalentno tvorjenje mrež, in na supramolekulsko tvorjenje mrež [3]. Supramolekulske 
mreže so tvorjene preko reverzibilnih in bolj dinamičnih supramolekularnih sil, kot so 
kovina-ligand interakcija, π – π interakcije, hidrofobnost, elektrostatske interakcije in 
vodikove vezi [8]. Pri konceptih samoceljenja, ki bazirajo na kovalentnih oblikovanjih 
polimernih mrež, pa med funkcionalnimi skupinami prihaja do kemijskih reakcij, torej se 
tvorijo kemijske vezi [3]. Kot je prikazano na sliki 2, obstaja veliko raznovrstnih metod 




reverzibilne reakcije. Reverzibilne metode omogočajo večkratne cikle celjenja, medtem 
ko je pri ireverzibilnih povezavah mogoče le enkratno. Glavni predstavnik koncepta 




Slika 2: Metode samoceljenja na osnovi kovalentnih tvorjenj mrež: a) odpiranje obročev, 
b) polikondenzacije, c) zamreževanje epoksidov, d) CuAAC klik reakcije, e) tiol-en 
polimerizacije, i) radikalske reakcije, h) reakcije tiolov, g) Diels-Alder/retro Diels-Alder 









1.3.1 Diels-Alder reakcije 
Diels-Alder reakcija je poimenovana po znanstvenikih Ottu Paulu Dielsu in Kurtu 
Alderju. Reakcijo sta prvič opisala v letu 1928 in zanjo prejela Nobelovo nagrado iz 
kemije leta 1950 [9]. DA reakcija je [4+2] cikloadicija med konjugiranim dienom in 
substituiranim alkenom, ki ga imenujemo tudi dienofil, kar tvori stabilen adukt 
cikloheksana, kot prikazuje slika 3. »Klik« karakteristike DA reakcije omogočajo visoke 
izkoristke in selektivno sintezo. DA reakcija je termično reverzibilna, kar pomeni, da DA 
adukti, ko temperatura doseže stopnjo, ki favorizira retro Diels- Alder reakcijo (rDA), 
obratno reagirajo. Pri retro Diels-Alder reakciji DA adukti razpadejo nazaj v diene in 
dienofile, ki so sodelovali pri DA reakciji [1]. Za tvorbo takšnega reverzibilnega sistema 
je na voljo več različnih dien/dienofil parov (slika 3), doslej najbolj raziskani pa so 
derivati furana in maleimida [10]. 
 
 





1.3.1.1 Vpliv topila na kinetiko Diels-Alder reakcije 
Štirn in sodelavci so v študiji [11] preučevali Diels-Alder reakcijo med N-
fenilmaleimidom (PMI) in benzoksazinom na osnovi furana. Reakcija je v raztopini 
potekala že pri sobni temperaturi vendar pri nizki reakcijski kinetiki, medtem ko je bila 
zaradi omejene mobilnosti, reakcija v talini odvisna od talilne temperature zmesi. 
Ravnotežne konverzije za reakcije v raztopini acetonitrila so bile med 0,66 pri reakcijski 
temperaturi 40 °C in 0,43 pri temperaturi 70 °C. V talini je bila dosežena ravnotežna 
konverzija pri 70 °C enaka 0,75. Avtorji so prišli do zaključka, da naj bi bilo ravnotežje 
med DA in rDA reakcijo v talini pomaknjeno bolj v prid DA reakciji oziroma, da naj bi 
imela v talini rDA reakcija manjši vpliv na kinetiko kot v raztopini. Navajajo tudi, da je 
bila za razliko od raztopine pri reakciji v talini, temperaturna razlika med DA reakcijo in 
rDA reakcijo bolj očitna. 
 
1.3.2 Diels-Alder samoceljenje 
Polimere s sposobnostjo samoceljenja na osnovi termo reverzibilne DA reakcije je prvi 
predstavil Chen s sodelavci [12]. Zgradili so makromolekulsko mrežo, ki je bila v celoti 
oblikovana s termično reverzibilnimi DA adukti furana in maleimida. Njihov sistem je 
temeljil na cikloadiciji monomera s 4 furanskimi skupinami in monomera s 3 
maleimidnimi skupinami. DA adukti v nastali kovalentni mreži, so bili ob 15 minutnem 
segrevanju na 150 °C, podvrženi retro-DA reakciji, kar je vodilo do razcepitve približno 
25 % DA aduktov. Po ohladitvi na 80 °C so se razcepljene vezi ponovno obnovile. Na 
podlagi teh opazovanj so v preizkus samoceljenja vzorce zlomili na dva dela, dve novo 
nastali površini ponovno združili v kontakt in segreli na 150 °C, da so omogočili retro 
DA reakcijo ter nato ohlajali do sobne temperature. Povprečna učinkovitost celjenja je 
bila 50 %, torej je bilo za ponovni zlom potrebno 50 % prvotne energije zloma. Poleg 
tega velja omeniti, da je imela mreža visoko natezno trdnost, in sicer 68 MPa [12], kar je 
primerljivo s trdnostmi epoksi smol, ki na podlagi literature [13] znašajo med 27 in 
88 MPa.  
Leto kasneje so isti avtorji [14] izboljšali svoje delo, tako da so uporabili monomere z 
nižjim tališčem, ki imajo višjo mobilnost v nastali zamreženi matrici. S tem se je 
učinkovitost samoceljenja zvišala na približno 80 %, prav tako pa je bilo celjenje 
ponovljivo. 
Pionirsko delo Chenove skupine je k študijam monomerov z nižjim tališčem pritegnilo 
tudi druge raziskovalce. Plaisted [15] je v svojem delu podal več informacij o materialu 
za praktične aplikacije. Tako je na primer pokazal, da stopnja celjenja ne narašča s časom 




Park [16] je v Chenovo mrežo DA aduktov uspešno vkomponiral karbonska vlakna ter 
tako pripravil učinkovit organsko/anorganski kompozit, ki je imel učinkovitost celjenja 
tudi 90 %. 
1.4 Epoksi materiali 
Epoksi materiali so z desetletji postali sinonim za uspešnost, saj so se uveljavili kot 
edinstven gradnik visoko zmogljivih premazov, lepil ter kompozitnih in nanokompozitnih 
materialov. Epoksi materiali so spojine ali zmesi spojin, za katere je značilna prisotnost 




Slika 4: Shema epoksidne skupine; povzeto po [18] 
 
Medtem ko se izraz epoksi lahko uporablja za opisovanje številnih molekul, ki vsebujejo 
epoksidno skupino, se na podlagi literature [19] izraz epoksi smola uporablja za 
opisovanje molekulskih struktur, ki vsebujejo vsaj dve epoksidni skupini. Čeprav 
epoksidnih skupin ne vsebujejo, se izraz epoksi material oziroma epoksi smola običajno 
uporablja tudi za zamrežene, duromerne materiale, ki so pridobljeni z reakcijo epoksidnih 
skupin. 
Najrazličnejše vrste glavnih verig, na katere so pripete epoksidne skupine, tvorijo različne 
razrede duromerov. Prva dva primera uporabe epoksi smol kot prekurzorjev duromerov, 
sta skoraj istočasno objavila Pierre Castan [20] v Evropi in Sylvan Greenlee [21] v ZDA. 
Oba sta opisala sintezo diglicidil etra bisfenola A (DGEBA, slika 5A) z reakcijo med 
bisfenolom A in epiklorohidrinom v prisotnosti natrijevega hidroksida. Gre za postopek 
priprave epoksi smole, kjer je vrednost n kontrolirana s stehiometrijo reaktantov in je še 
danes glavna pot za pripravo večine smol [19]. 
Po komercialnem uspehu epoksi smol baziranih na bisfenolu A je bilo sintetiziranih še 
mnogo drugih vrst smole, ki so komercialno dostopne. Med drugimi so tipične epoksi 




je tetraglicidil metilen dianilin (TGMDA, slika 5A), ki se uporablja predvsem pri 
vesoljskih kompozitih [19]. 
Še ena pogosta vrsta epoksi smole so novalak epoksi smole (slika 5A), ki so glicidil etri 
fenolnih novalak smol in so znane po tem, da dajejo materiale z visokim Tg in visokimi 
odpornostmi na toploto in topila [19].  
Cikloalifatske smole so še ena skupina epoksi smol, ki so odporne proti zunanjim vplivom 
in imajo odlične električne lastnosti. Kot lahko vidimo na sliki 5B, ki prikazuje 3',4'-
epoksicikloheksilmetil 3,4-epoksicikloheksankarboksilat (ECC) in bis[3,4-
epoksicikloheksilmetil] adipat (BECHMA), navadno vsebujejo esterske povezave. Zaradi 
njihove alifatske narave počasneje reagirajo s klasičnimi nukleofilnimi zamreževalci in 
se zato pogosto uporabljajo pri aplikacijah, kjer je potreben daljši čas zamreževanja [19]. 
Poleg polifunkcionalnih smol poznamo tudi številne monoepokside, ki jih navadno 
uporabljamo kot reaktivna sredstva za redčenje. Njihova uporaba zagotavlja zmanjšanje 
viskoznosti in navadno vodi do hitrejšega zamreževanja in nižje stopnje zamreženosti v 
primerjavi z nerazredčenimi smolami. Monoepoksidi, ki vsebujejo vinilne skupine, kot 
sta glicidil metakrilat ali 4-glicidil oksistiren (slika 5C), se uporabljajo tudi pri 
funkcionalizaciji polimerov [19]. 
Zgoraj omenjeni primeri smol in monomerov še zdaleč niso izčrpen seznam, ampak samo 
podajajo pregled nad možno bogato raznovrstnostjo pri epoksi kemiji. Obširen seznam 
pri tej magistrski nalogi niti ni najbolj relevanten, je pa dostopen v literaturi [22]. 
 
 




1.4.1 Zamreževanje epoksi materiala 
Epoksi smole so spojine, ki jih je navadno, preden jih uporabimo kot končne produkte, 
potrebno strditi oziroma zamrežiti s polimerizacijo v tri dimenzionalne mreže. V osnovi 
potekata samo dva tipa mehanizma zamreževanja, in sicer direktno spajanje molekul 
smole s homopolimerizacijo ali spajanje s pomočjo zamreževal preko reaktivnih 
intermediatov. Zamreževanje smol se lahko zgodi preko hidroksilnih skupin ali 
epoksidnih obročev. Sposobnost epoksidnega obroča, da reagira po številnih poteh in z 
najrazličnejšimi reagenti, daje epoksi smolam izjemno vsestranskost [17].  
Pri zamreževanju epoksi smol s pomočjo zamreževal gre po navadi za poliadicijsko 
reakcijo. Zamreževala so spojine z aktivnim vodikom, kot so na primer razni amini, 
kisline in tioli, ki z epoksidnim obročem reagirajo, kot je prikazano na sliki 6 [17]. 
 
 
Slika 6: Tipična reakcija zamreževanja epoksi smole z zamreževalom; povzeto po [17] 
 
Največjo skupino industrijsko uporabljenih zamreževal predstavljajo primarni in 
sekundarni amini. Amini z epoksi smolami reagirajo preko nukleofilne adicije dušika na 
terminalni ogljik. Reaktivnost in s tem kinetiko zamreževanja narekujeta nukleofilni 
značaj amina in elektrofilnost epoksi monomera. Sekundarni amini so manj reaktivni od 
primarnih aminov. Poleg tega odpiranje epoksi obroča povzroči tvorbo hidroksilnih 
skupin, ki proces katalizirajo, torej gre za avtokatalitsko reakcijo [19].  
Primarni amini lahko v procesu zamreževanja reagirajo dvakrat (slika 7). V prvem koraku 
reagirajo do sekundarnih aminov, ki nato ponovno sodelujejo pri zamreževanju in 
reagirajo do terciarnih aminov, ki pa niso več reaktivni, saj nimajo več nobenega 
aktivnega vodika [23]. Molekula diamina lahko torej reagira s štirimi epoksidnimi obroči 
(slika 8), ob tem pa se tvorijo še hidroksilne skupine, ki katalizirajo proces, vse skupaj 
tako pomeni zmožnost hitre tvorbe močno zamrežene tri dimenzionalne matrice 





Slika 7: a) Reakcija zamreževanja primarnega amina, b) Reakcija zamreževanja 
sekundarnega amina; povzeto po [23] 
 
 
Slika 8: Reakcija med primarnim diaminom in štirimi molekulami z epoksidno skupino; 
povzeto po [19] 
 
 





1.4.2 Epoksi material z Diels-Alder komponentami 
Prvi poskus vpeljave DA samoceljenja v epoksi materiale sta objavila Liu in Hsieh [24]. 
V svojem delu sta iz epoksi prekurzorjev sintetizirala multifunkcionalne furanske in 
maleimidske spojine, ki so med seboj reagirale preko DA kemije in ustvarjale polimerno 
mrežo. Nastala mreža je sicer imela lastnosti epoksi smol, vendar je ne moremo 
obravnavati kot vrsto epoksidne smole. 
Pripravo epoksi smole s sposobnostjo samoceljenja je objavila Palmeseova skupina [25-
27]. Za vpeljavo samocelitvenih lastnosti so konvencionalnim epoksi smolam dodali 
reverzibilno premrežen gel, ki je temeljil na furan-maleimid DA reakciji [25]. Gel so 
zdrobili v prašnate delce velikosti približno 660 µm. Delce so nato kot agente celjenja 
dodali epoksi-amin sistemu. Segrevanje je povzročilo, da se je faza gela preko retro-DA 
reakcije utekočinila in stekla v razpoke, ki so jih povzročili vzorcu. Regeneracija gela z 
DA reakcijo je nato služila celjenju vzorca. Učinkovitost celjenja je bila zaradi slabe 
mobilnosti agentov celjenja po visoko zamreženi epoksi matrici relativno nizka, le okoli 
21 %. Nadaljnje izboljšanje [26] samoceljenja epoksi materialov so izvedli tako, da so 
furanske skupine uvedli v epoksi-amin smolo, bismaleimid raztopljen v N,N 
dimetilforamidu (DMF) pa so na poškodovano mesto injicirali kot agent celjenja. DMF 
je služil tudi kot agent za nabrekanje epoksi smole, kar je povišalo mobilnost agentov 
celjenja po matrici vzorca. Samoceljenje je potekalo preko DA reakcije med furanskimi 
skupinami epoksi smole in dodanim maleimidnim agentom celjenja. Učinkovitost 
celjenja je bila okoli 73 %. 
Tian [28] je s svojo skupino na drugačen način sintetiziral tetrafuncionalno epoksi 
spojino, ki je vsebovala furan-maleimid adukt povezave. Furan adukti so bili neposredno 
vključeni v epoksi spojine in uporabljeni kot konvencionalni epoksi monomeri pri 
formulaciji epoksi smole. Epoksi spojinam, ki so vsebovale furan adukte, so nato dodali 
še maleimidne spojine ter metilheksahidroftalatni anhidrid in tako dobili zamreženo 
epoksi smolo s furan-maleimid adukti povezanimi v mreži. Cepitev in ponovna 
vzpostavitev vezi preko retro-DA in DA reakcij je botrovala k samocelitvenim lastnostim 
epoksi smole. Tako je 20 min izpostavljenost na 125 °C in 72 h izpostavljenost na 80 °C 
skoraj v celoti obnovila vzorce.  
O še eni možnosti vpeljave samoceljenja epoksi materialu je poročal Bai [29]. Termo 
reverzibilne DA adukte furana in maleimida je vkomponiral v diaminski zamreževalec in 
z njim zamreževal široko uporabljen epoksi monomer DGEBA. S kombinacijo 
segrevanja na 140 °C in 75 °C so se razpoke v vzorcu vidno zmanjšale, prav tako pa tudi 







1.5 Vpliv topila na mehanske lastnosti epoksi materiala 
Epoksi bazirani duromeri so zelo pomembna skupina materialov, saj so uporabljeni v 
mnogih industrijskih področjih zaradi njihovih dobrih mehanskih, termičnih in kemijskih 
lastnosti. Vendar pa lahko na te lastnosti, med samo pripravo materiala, vplivajo različni 
dejavniki, kot so epoksi/amin razmerje, temperatura zamreževanja, mešanje in količina 
uporabljenega topila [30]. Topilo sistemu v predpripravi materiala dodajamo z namenom 
doseganja homogene in učinkovite mešanice epoksija in aminskega zamreževala, ter 
optimalne razporeditve in disperzije različnih polnil [31]. Kljub tem pozitivnim 
doprinosom pa je odstranitev topila iz sistema po pripravi mešanice pogosto nepopolno. 
Topilo lahko po procesu zamreževanja ostane ujeto v matrici in spremeni mehanske 
lastnosti smole, posledica spremembe mehanskih lastnosti pa je lahko spremenjena 
kemija, dinamika in učinkovitost samoceljenja. Ujeto topilo lahko kasneje iz zamrežene 
matrice tudi izpari ter za sabo v matrici pušča praznine in s tem spreminja morfologijo in 
posledično lastnosti materiala ter s tem spreminja potek samoceljenja [30]. 
1.5.1 Vpliv topila na zamreževanje in Tg 
Z namenom raziskave vpliva topila sta Mondragon in Bucknall [32] izvajala paralelne 
eksperimente zamreževanja epoksi smole z in brez klorometana. Ugotovila sta, da že zelo 
majhna količina ujetega topila, ki je bila prisotna na začetku reakcije zamreževanja in je 
kasneje izparela, zaradi modifikacije strukture mreže merljivo vpliva na kinetiko 
zamreževanja in temperaturo steklastega prehoda smole. 
Hong in Wu [33] sta preučevala vpliv acetona, tetrahidrofurana (THF) in toluena na 
epoksi zamreževanje z uporabo diferenčne dinamične kalorimetrije (DSC). Prisotna 
topila so povzročila spremembe karakteristik zamreževanja. Na splošno je topilo 
povzročilo znižanje Tg, znižanje hitrosti reakcije in znižanje eksotermne energije 
zamreževanja. Zaznana manjša eksotermna energija zamreževanja ob izotermnem 
segrevanju lahko pomeni manjšo stopnjo zamreženja. Spremembe toplotno odvisnih 
mehanizmov zamreževanja sta pripisala porabi toplote za izhlapevanje topila. Topila z 
višjim vreliščem so povzročila večje spremembe obnašanja zamreževanja, tako so bili 
vplivi topila v vrstnem redu toluen > THF > aceton. Spremembe v zamreženih matricah 
sta potrdila tudi z uporabo Fourierjeve transformacijske infrardeče spektroskopije (FTIR). 
FTIR spektri nam podajo informacije o spremembi molekularne strukture vzorcev preko 








Loos je s sodelavci [31] preučeval vpliv acetona na značilnosti epoksija. Kot je razvidno 
iz slike 10a, ki prikazuje avtorjeve FTIR spektre, so pasovi ne zamreževanih vzorcev z 
različnimi vsebnostmi acetona dokaj enaki, kar nakazuje na to, da aceton nima vpliva na 
samo kemijsko strukturo epoksija, do česar je prišel tudi Lau [34] v svojem delu. Slika 
10b prikazuje Loosov [31] FTIR spekter zamreženih vzorcev z različno vsebnostjo topila, 
kjer so si za referenčno območje vpliva acetona izbrali pas med 910-920 cm–1 (sivo 
področje na sliki 10b. S primerjavo spektra zamreženega vzorca brez acetona s spektrom 
nezamreženega vzorca brez acetona lahko opazimo, da referenčni signal izgine, ko je 
epoksi popolnoma zamrežen. Po drugi strani pas ostane pri vzorcih, ki so bili pripravljeni 
z uporabo topila, čeprav se premakne iz 910 na 925 cm–1 in v primerjavi z nezamreženim 
vzorcem upade v intenziteti. To nakazuje, da je aceton ostal v epoksi smoli, kar je vplivalo 
na proces zamreževanja z zmanjšanjem stopnje konverzije reaktivnih skupin. 
 
 
Slika 10: a) FTIR spektri nezamreženih epoksi materialov z različnimi vsebnostmi 
acetona, b) FTIR spektri zamreženih epoksi materialov z različnimi vsebnostmi acetona; 
povzeto po [31] 
 
Do podobnih rezultatov je prišel tudi Yi [30] z opazovanjem svojih spektrov vzorcev z 
različno vsebnostjo topila. Za primerjavo je opazoval absorpcijske pasove pri 917 cm–1 
in 828 cm–1, saj le ti pripadajo C-O in C-O-C vibracijam vezi epoksidne skupine. 
Intenziteta karakterističnih pasov je naraščala z višjo vsebnostjo topila, kar pomeni, da je 
v sistemu ostajala večja količina nezamreženih epoksi skupin. Pas pri 3291 cm–1, ki 
pripada O-H vibraciji raztezanja hidroksilne skupine, je kazal nižjo intenziteto z 
naraščanjem količine dodanega topila. To pomeni, da ima epoksi smola z višjo vsebnostjo 
topila manjšo stopnjo zamreženosti.  
Do sklepa, da topilo lahko vpliva na kinetiko zamreževanja z vplivom na interakcije med 




1.5.2 Vpliv topila na natezne lastnosti 
Raziskave v zvezi z vplivom topila na mehanske lastnosti epoksi materiala so si med 
seboj dokaj nasprotujoče. Loos in sodelavci [31] so pokazali, da prisotnost acetona v 
epoksiju povzroča zmanjšanje Youngovih modulov, natezne trdnosti in raztezka ob 
zlomu epoksi materiala. Razlike so bile izrazitejše pri smolah z višjo vsebnostjo topila in 
so pri vzorcih s 13 ut.% topila dosegale 16–21 % nižje vrednosti. Zmanjšanje Youngovih 
modulov so pripisali neposredni povezavi s prej omenjenim nižanjem stopnje 
zamreženosti smol z višjimi vsebnostmi topila. Zmanjšanju natezne trdnosti in raztezka 
ob zlomu pa so avtorji pripisali prisotnosti šibkih vezav na področjih smole, ki so bogate 
z acetonom in bi lahko delovale kot koncentrirane napetostne točke.  
Rezultati meritev nateznih lastnosti Yija [30] so v smislu nateznih trdnosti in elastičnih 
modulov z naraščanjem vsebnosti topila kazali podobno sliko, torej visoke padce, 
medtem ko so se raztezki ob zlomu pri njegovih meritvah večali z višanjem dodatka topila 
in so se izboljšali iz približno 8 % na 22 %. 
Faridove [36] raziskave vpliva toluena in acetona na epoksi material so prav tako 
pokazale zvišanje raztezkov z višjo vsebnostjo topila, a le do določene stopnje, najbolj 
optimalnih je bilo 8 utežnih odstotkov topila. Za razliko od prejšnjih dveh raziskav pa so 
rezultati nateznih testov Faridovih raziskav pokazali višje natezne trdnosti in Youngove 
module vzorcev z 8% vsebnostjo topila v primerjavi z vzorci z nižjo vsebnostjo, kar je 
pripisal zvišanju duktilnosti zamreženih vzorcev. Pokazal je tudi, da aceton v primerjavi 

















1.6 Analitske metode uporabljene pri raziskovalnem delu 
1.6.1 Dinamična mehanska analiza (DMA) 
Polimeri na mehansko energijo reagirajo na dva načina, in sicer z elastičnim odzivom, ki 
je pomemben za obnovo materiala in viskoznim odzivom, ki je bistven za razpršenje 
(dušenje) mehanske energije. Dinamično mehansko analizo (DMA) uporabljamo za 
preučevanje teh odzivov [37]. DMA je torej tehnika za meritev mehanskih lastnosti 
visokoelastičnih materialov v odvisnosti od časa, napetosti, deformacije, temperature ali 
frekvence [38].  
DMA izvajamo s pomočjo instrumenta, opremljenega s sistemom nastavkov (ang. 
clamps). Vse konfiguracije DMA nastavkov sestavlja pomičen del in ena ali več 
stacionarnih prižem oziroma nosilcev, ki se uporabljajo za pritrditev vzorca. Pomičen del 
aplicira silo oziroma odmik, kar vzorcu povzroči obremenitev z določeno napetostjo (ang. 
stress, σ) ali deformacijo (ang. strain, ε). Instrument nato upoštevajoč geometrijo in 
dimenzijo vzorca izračuna napetostni ali deformacijski odziv vzorca ter spremlja njegovo 
odvisnost od časa, temperature ali frekvence. Če na viskoelastičen vzorec apliciramo 
sinusno oscilirajočo napetost, se bo tudi vzorec deformiral sinusno, a z določenim 
zamikom. Stopnjo odstopanja imenujemo fazni zamik (ang. phase angle) in ga označimo 
z grško črko δ. To je mogoče ponavljati, dokler material ohranimo znotraj njegovega 
viskoelastičnega območja, kar pomeni pri obremenitvah z nizkimi silami, ki ne porušijo 
strukture vzorca [37]. 
Vzorcu vsiljujemo sinusno oscilirajočo natezno deformacijo ε po enačbi (1), kjer je ε0 
amplituda deformacije, ω frekvenca oscilacije in t čas ter spremljamo njegov napetostni 
odziv σ enačba (2), kjer je σ0 maksimalna napetost in δ fazni zamik [39]:  
 = 0 sin 𝜔𝑡  
 
(1) 
 𝜎 = 𝜎0 sin(𝜔𝑡 + 𝛿) 
 
(2) 
Odziv popolnih elastičnih materialov je takojšen, brez zamika, popoln viskozen material 
pa se odziva z zamikom π/2. Fazni zamik δ viskoelastičnih materialov je med obema 
skrajnostma, torej med 0 in π/2, odvisno od tega, koliko viskozen in koliko elastičen 
je [38]. Enačbo (2) lahko s pomočjo adicijskega izreka izpeljemo v enačbo (3), ki jo dalje 
preoblikujemo v enačbo (4): 
 𝜎 = 𝜎0 sin(𝜔𝑡) cos 𝛿 + 𝜎0 cos(𝜔𝑡) sin 𝛿 (3) 
   
 𝜎 = 0𝐸








Vpeljali smo novi spremenljivki E' in E'', ki podajata dve neodvisni količini oziroma 
modula, s katerima opišemo odziv vzorca v določenih eksperimentalnih pogojih [39]. E' 










sin 𝛿 (6) 
   
E' je elastični modul (ang. storage modulus) in je merilo elastičnega odziva materiala. 
Ustreza sposobnosti materiala za shranjevanje dovedene energije. Pogosto je povezan s 
togostjo in zmožnostjo obnovitve oblike po deformaciji [40]. Elastični modul E' je 
soroden Youngovemu modulu elastičnosti E. E' predstavlja naklon v točki pri oscilirajoči 
obremenitvi, medtem ko Youngov modul E, ki ga dobimo s statičnim mehanskim 
preizkusom, predstavlja naklon premice pri konstantni obremenitvi [38]. 
E'' je viskozni modul (ang. loss modulus) in je merilo viskoznega odziva materiala. 
Ustreza sposobnosti materiala za oddajanje oziroma razpršitvi dovedene energije preko 
toplote. Pogosto je povezan z ˝notranjim trenjem˝, torej različnimi vrstami gibanj 
molekul, prehodi, procesi relaksacij in morfologijo [40]. 
Razmerje med viskoznim in elastičnim modulom enačba (7) imenujemo faktor izgub (tan 









Tan δ nam pove kolikšen del dovedene energije se izgubi [38]. Predstavlja mehansko 
dušenje in ni povezan z geometrijskim faktorjem vzorca. Dušenje je poleg 
viskoelastičnosti in molekularnega gibanja povezano tudi z defekti, kot so dislokacije, 
meje med zrni in različnimi medfaznimi površinami [41]. Zmanjšanje mobilnosti molekul 
povzroči zmanjšanje faktorja izgub. Visoka vrednost tan δ je pokazatelj visoke 
neelastične deformacijske komponente, medtem ko je nizka vrednost pokazatelj visoke 
elastičnosti materiala [40]. 
Izrazimo lahko tudi kompleksni modul E* (ang. complex modulus), ki ga v množici 
kompleksnih števil zapišemo z enačbo (8), kjer je i imaginarna enota: 
 





Zgornje enačbe veljajo za natezne meritve kot tudi za strižne meritve, kjer kompleksni 
natezni modul (E*) zamenja kompleksni strižni modul (G*), ki je kompleksna vsota 
viskoznega (G'') in elastičnega (G') strižnega modula [38]. Vsi moduli in tan δ so odvisni 
od temperature in od frekvence meritve [41].   
Z DMA instrumentom lahko eksperimente izvajamo na več načinov, in sicer tako, da 
instrument kontrolira deformacijo vzorca in meri nastalo napetost ali pa deluje s 
kontrolirano napetostjo in meri deformacijo vzorca. Dalje lahko vzorcu vsiljujemo 
dinamično oscilirajočo napetost oziroma deformacijo ali pa je vsiljena napetost oziroma 
deformacija konstantna. Ob tem lahko spremembe v vzorcu opazujemo v odvisnosti od 
časa, frekvence in temperature [38]. 
Na vzorce lahko delujemo z različnimi načini obremenitve, bodisi z upogibom (ang. 
bending), kompresijo (ang. compression), nategom (ang. tension), strigom (ang. shear) 
ali torzijo (ang. torsion). Za vsako vrsto obremenitve uporabljamo drugačno vrsto 
nastavka oziroma vpenjala [38]. Vzorci morajo biti za specifično vrsto študija 
kompatibilni z izbrano vrsto nastavka, zato jih je pred merjenjem pogosto potrebno 
obdelati, izbira nastavka pa temelji tudi na lastnostih testiranega polimera [37]. 
Za merjenje mehanskih lastnosti svojih vzorcev sem uporabljal nastavek za upogib v treh 
točkah (ang. three-point-bending) in konzolo za dvostransko vpetje (ang. dual 
cantilever). Pri upogibu v treh točkah (slika 11a) vzorec leži na dveh stacionarnih nosilcih 
ob straneh, na sredini pa ga premični nosilec potiska navzdol. Pri konzoli za dvostransko 
vpetje (slika 11b) pa je vzorec vpet v tri prižeme, stranski nepremični in sredinsko 
premično [38]. Ob obremenitvi z upogibom na treh točkah nastaja na zgornjem delu 
vzorca kompresija, na spodnjem delu pa raztezanje, medtem ko se pri dvostranskem 
vpetju poleg raztezanja in kompresije pojavlja tudi strig. Zaradi pojava striga se moduli 
dvostranskega vpetja za 10–30 % razlikujejo od tistih pri upogibu na treh točkah, poleg 









Z izbiro vrste eksperimenta lahko z DMA vzorcu določimo fizikalne lastnosti, kot sta 
lezenje in odpornost na udarce, sestavo materiala v smislu kristaliničnosti in stopnji 
zamreženja ter viskoelastične lastnosti z viskoznim modulom, elastičnim modulom in 
temperaturo steklastega prehoda (Tg). Temperatura steklastega prehoda je temperaturno 
območje, kjer duromeri preidejo iz steklastega oziroma trdega stanja v zmehčano 
gumijasto stanje. Z DMA lahko uspešno in natančno določimo Tg, a pri izbiri metode 
velikokrat prihaja do nesoglasij, saj je trenutno v uporabi vsaj 5 načinov določanja. 
Temperaturo steklastega prehoda lahko določimo pri vrhu tan δ krivulje, začetku rasti 
(ang. onset) tan δ krivulje, začetku padanja (ang. onset of the drop) E' krivulje, začetku 
rasti E'' krivulje in vrhu E'' krivulje. Vrednosti se lahko med posameznimi načini 
določanja pri istem eksperimentu razlikujejo tudi do 25 °C, zato je pri interpretaciji 
rezultatov pomembno natančno definirati eksperimentalne spremenljivke in metodo 





















1.6.2 Meritve učinkovitosti samoceljenja 
Samoceljenje je sposobnost materiala, da odpravi poškodbo, kakovost tega procesa pa 
imenujemo učinkovitost samoceljenja. Učinkovitost samoceljenja (navadno označeno z 
η) je v osnovi definirana kot odstotek obnove določene lastnosti izvirnega materiala in jo 
lahko zapišemo z enačbo (9), kjer je Pizvirni neka lastnost materiala s sposobnostjo celjenja 
in Pceljen ista lastnost materiala po poškodbi in ciklu celjenja. Učinkovitost samoceljenja 
je lahko v primerih, ko dodatki agentov celjenja močno vplivajo na lastnosti osnovne 
matrice, definirana tudi kot enačba (10), kjer je Posnova, neka lastnost osnovne matrice brez 
agentov celjenja in Pceljen ista lastnost enake osnovne matrice z dodanimi agenti celjenja, 

















Za vrednotenje sposobnosti samoceljenja je potrebna kontrolirana in merljiva povzročitev 
škode izvirnemu in celjenemu vzorcu, a na tem področju ni enotnega standarda, ki bi 
predpisoval najboljšo možnost. Za ocenjevanje učinkovitosti samoceljenja je zato v 
uporabi več različnih načinov povzročanja poškodb materialu. Najpogosteje se poškodbo 
povzroči preko različnih nadzorovanih obremenitev z nategom, kompresijo ali upogibom, 
a obstajajo tudi številni drugi načini, kot so najrazličnejši trki, udarci, rezanje, žaganje, 
praskanje in prebadanje. Ob tem je ob različnih načinih povzročitve tudi stopnja poškodbe 
različna in sega od mikrorazpok in razslojevanja do popolne porušitve strukture vzorca 
na več kosov. Učinkovitosti samoceljenja, podane ob zlomu vzorca na več kosov, so 
verjetno bolj zanesljive, saj je ob pristnosti le ene poti zloma celjenje lažje kontrolirano, 
medtem ko lahko pri delnih poškodbah lastnostim celjenega vzorca svoj delež dodajo 
lastnosti izvirnega materiala. Je pa povzročitev delne škode verjetno najboljši način za 
ponazarjanje najpogostejših realističnih odpovedi materialov, kot so mikrorazpoke in 








Nekaj primerov definiranja učinkovitosti samoceljenja z različnimi opazovanimi 
lastnostmi vzorca je zbranih v spodnji tabeli 1. 
 
Tabela 1: Opis lastnosti, sposobnosti in učinkovitosti samoceljenja na osnovi ustreznih 
matematičnih izrazov. 
Opazovana lastnost Osnovna enačba Opombe in reference 
Lomna žilavost 






× 100 % 
KIC = kritični lomni faktor 








× 100 % 
X = 
natezna (ang. tensile) [15, 47, 
48], 
kompresijska [49] 








× 100 % 









× 100 % 
U = energija napetosti (ang. 






× 100 % 
E' celjen = elastični modul med 
celjenjem 
E' izvirni = elastični modul pred 
poškodbo [53], 
primerjava elastičnih modulov 
med celjenjem [54] 
 
Površina poškodbe 𝜂 =
𝐴 𝑐𝑒𝑙𝑗𝑒𝑛
𝐴𝑝𝑜š
× 100 % 
Aceljen = površina poškodbe po 
celjenju 
Apoš = površina poškodbe  







Kako definiramo učinkovitost samoceljenja je med drugim odvisno od lastnosti polimera, 
želenega tipa poškodbe in vrste samoceljenja in se tako lahko razlikuje od primera do 
primera [43]. Tako na primer definiranje učinkovitosti samoceljenja kot obnovo lomne 
žilavosti omogoča merjenje odpiranja razpok tipa I (slika 12), ki simulira rast 
mikrorazpok in je pogosto prisoten v resničnih aplikacijah. Učinkovitost samoceljenja 
bazirana na trdnosti trganja (ang. tear strength) in energiji napetosti (ang. strain energy) 
je bolj primerna za elastomere, ki so podvrženi visoko duktilni poškodbi. Meritve obnove 
po udarcu oziroma trdnosti po udarcu (ang. impact strength), pa so na primer bolj ustrezne 
za polimere, ojačane z različnimi vlakni, saj so udarci najbolj primerni za povzročitev 




Slika 12: Različni tipi odpiranja razpok: a) tip I (pravokotno odpiranje), b) tip II (drsenje), 














2 Namen dela 
 
Osnovni namen magistrskega dela je bil določiti vpliv topila na mehanske lastnosti in 
učinkovitost fizikalnega in kemijskega samoceljenja zamrežene epoksi matrice. Fizikalno 
samoceljenje poteka nad temperaturo steklastega prehoda, v glavnem preko molekularne 
interdifuzije, kemijsko samoceljenje pa je v matrico uvedeno preko vključenih Diels-
Alder komponent, ki tvorijo reverzibilne kovalentne povezave. Topilo se sistemu pogosto 
dodaja z namenom boljše predpriprave homogene mešanice, vendar je njegova 
odstranitev po pripravi mešanice pogosto nepopolna.  
Predvidevam, da v matrici ujeto topilo omogoča mobilnost, omočitev, prepletanje in 
randomizacijo verig polimera, prav tako pa olajšuje difuzijo komponent samoceljenja do 
mesta poškodbe ter na ta način omogoča bolj učinkovito samoceljenje v primerjavi z 
matricami brez topila. Pričakujem, da so materiali brez topila trši, za enako stopnjo 
zamreženosti potrebujejo manj energije, prav tako pa imajo višjo temperaturo steklastega 
prehoda, zato pri matricah, pripravljenih s topilom, prihaja do samoceljenja tudi zaradi 
dodatnega zamreževanja polimernih verig.  
Matrico materiala je predstavljal poli (bisfenol A-co-epiklorohidrin) diglicidil, kot 
zamreževalo je bil uporabljen heksametilendiamin. V matrico vključeni Diels-Alder 
komponenti, preko katerih je bilo uvedeno kemijsko samoceljenje, sta bili 3-(furan-2-
ilmetil)-8-metoksi-3,4-dihidro-2H-benzo[e] [1,3]oksazin (G-f) in N-fenilmaleimid 
(PMI). Uporabljeno topilo je bil aceton. 
Za preučevanje je bilo najprej po znanih postopkih potrebno pripraviti Diels-Alder 
komponenti G-f in PMI ter epoksi matrice brez in z DA komponentami z uporabo topila. 
Nadalje je bilo potrebno uspešno prilagoditi pripravo epoksi matric na način, da iz vseh 
korakov postopka izključim uporabo topila ter tako dobim epoksi matrice brez in z DA 
komponentami brez prisotnega topila. Pripravljenim vzorcem sem z uporabo dinamične 
mehanske analize primerjal mehanske lastnosti, zamreženje ter določal temperaturo 
steklastega prehoda. Vpliv topila na učinkovitost samoceljenja sam ovrednotil s pomočjo 
nateznih testov oziroma lomne žilavosti. Vsakega od materialov sem poškodoval in nato 
celil pri različnih temperaturnih programih, ki so odgovarjali kemijskemu samoceljenju 
na osnovi reverzibilne Diels-Alder reakcije in fizikalnemu samoceljenju preko 








3 Eksperimentalni del 
3.1 Uporabljeni materiali 
Pri izvedbi dela sem uporabljal naslednje materiale: 
• gvajakol (GU), 
• paraformaldehid (CH2O)n, 
• furfurilamin (FA), 
• etanol (EtOH) (96 %), 
• aceton, 
• poli (bisfenol A-co-epiklorohidrin) diglicidil, na koncu-zaprt Mn=377 g/ (BA), 
• heksametilendiamin (HMDA), 
• malein anhidrid (MA) 
• dietil eter (Et2O) 
• anilin (AN) 
• natrijev acetat (NaOAc) 
• anhidrid ocetne kisline (Ac2O) 
• natrijev hidrogen karbonat (NaHCO3) 
• 3-(furan-2-ilmetil)-8-metoksi-3,4-dihidro-2H-benzo[e] [1,3]oksazin (G-f) 
(sintezni protokol predstavljen v poglavju 4.2.1) 
• N-fenilmaleimid (PMI) (sintezni protokol predstavljen v poglavju 4.2.2) 
Vse navedene kemikalije razen G-f in PMI so kupljene pri Aldrichu oziroma Mercku in 













3.2 Sintezni protokoli in postopki priprave matric 
3.2.1 Sinteza 3-(furan-2-ilmetil)-8-metoksi-3,4-dihidro-2H-benzo[e] [1,3]oksazina 
(G-f) 
G-f sem sintetiziral v skladu s postopkom opisanim v literaturi [59,60]. Zatehtal sem 33 
g paraformaldehida in ga (zaradi eksotermne narave reakcije) postopoma dodajal 44 mL 
furfil amina (FA), ki sem ga imel pripravljenega v reaktorju opremljenim z mehanskim 
mešalom, termometrom in povratnim hladilnikom. Nastalo suspenzijo sem brez 
segrevanja mešal 30 min, nato pa dodal 62 g gvajakola. Celotno reakcijsko suspenzijo 
sem 24 ur mešal pri 70 °C. Reakcijsko mešanico sem suspendiral v etanolu ter jo odnučal. 
Zaradi vidno prisotnih nečistoč sem produkt prekristaliziral z etanolom ter odnučal in 
tako dobil 98,3 g belega prahu. 
 
 
Shema 1: Sinteza G-f; povzeto po [60] 
 
 
3.2.2 Sinteza N-fenilmaleimida (PMI) 
PMI se sintetiziral v skladu s postopkom opisanim v literaturi [60,61]. V prvi stopnji sem 
v reaktorju opremljenim s kapalnikom, povratnim hladilnikom in mehanskim mešalom 
pripravil raztopino 0,2 mol malein anhidrida v 250 mL dietil etra in ji preko kapalnika 
dodajal raztopino 0,2 mol anilina v 20 mL dietil etra. Nastala je gosta suspenzija, ki sem 
jo pri sobni temperaturi mešal 1 h. Dobljeno suspenzijo sem odnučal in dobil 36,9 g amida 
maleinske kisline (AMK), ki sem ga uporabil v drugi stopnji. V drugi stopnji sem v 
erlenmajerico, opremljeno z magnetnim mešalom, na oljni kopeli pri 90 °C pripravil 6,5 
g natrijevega acetata v 67 mL ocetnega anhidrida. Dobljeni suspenziji sem ob 
konstantnem mešanju magnetnega mešala postopoma dodajal ves AMK iz prve stopnje. 
Reakcijsko zmes sem pri 90 °C segreval še dodatne pol ure, nato pa jo še vročo zlil v 300 




nasičene raztopine natrijevega hidrogen karbonata nato pa še s 300 mL vode. Dobil sem 
23,7 g N-fenilmaleimida (PMI). Produkt sem prekristaliziral s 96% etanolom. 
 
 
Shema 2: Sinteza PMI; povzeto po [60] 
 
3.2.3 Postopek priprave osnovne epoksi matrice s topilom (EPac) 
Osnovne epoksi matrice s topilom (EPac) sem pripravil s postopkom opisanim v literaturi 
[62]. Pri pripravi epoksi matric s topilom brez Diels-Alder komponent (EPac) sem 
uporabljal množinsko razmerje n(BA) = 2∙n(HMDA). V bučko sem zatehtal ustrezno 
maso poli (bisfenol A-co-epiklorohidrin) diglicidila (BA) ter ga raztopil v acetonu. 
Raztopino sem na rotavaporju brez znižanega tlaka in na sobni temperaturi homogeniziral 
3 minute. V čašo sem zatehtal ustrezno maso heksametilendiamina (HMDA) ter ga 
raztopil v acetonu. Raztopino sem s pomočjo steklene palčke mešal 10 minut. V čaši kljub 
dobremu mešanju ostanejo vidno neraztopljeni delci HMDA. Raztopino HMDA sem nato 
preko filtrirnega papirja prelil v bučko z raztopino BA. Nastalo mešanico sem preko 
vodne kopeli rotavaporja mešal 5 min pri 50 °C, nakar sem postopoma povečeval podtlak. 
Mešanico sem na največji zmožnosti rotavaporja in pri 50 °C koncentriral 10 minut. 
Dobljeno brezbarvno viskozno tekočino sem prelil v silikonske kalupe, ki so bili 
prilagojeni različnim testiranjem ter jih v vakuumskem sušilniku na sobni temperaturi in 
največjem možnem podtlaku (0–10 mbar) vakuumiral 5 minut. Tako pripravljene vzorce 
sem zamreževal 1, 4, 8 in 24 h pri 70 °C in dobil svetlo bež prosojne epoksi matrice, 













3.2.4 Postopek priprave osnovne epoksi matrice brez topila (EP) 
 
Pri pripravi epoksi matric brez topila brez Diels-Alder komponent (EP) sem uporabljal 
množinsko razmerje n(BA) = 2∙n(HMDA). V čašo sem zatehtal ustrezno maso 
heksametilendiamina (HMDA) in ga za 3 minute postavil v prej segreto peč na 60 °C. 
Dobljeno talino HMDA sem nato prelil v čašo z ustrezno maso poli(bisfenol A-co-
epiklorohidrin) diglicidila (BA). Mešanico sem s stekleno palčko mešal 5 minut. V 
dobljenem materialu belkaste barve so vidno ujeti zračni mehurčki. Material sem nato 
prelil v silikonske kalupe, ki so bili prilagojeni različnim testiranjem ter jih v 
vakuumskem sušilniku na sobni temperaturi in največjem možnem podtlaku (0-10 mbar) 
vakuumiral 5 minut in na ta način izločil zračne mehurčke. Tako pripravljene vzorce, sem 
nato zamreževal 1, 4, 8 in 24 h pri 70 °C in dobil rahlo bele prosojne epoksi matrice brez 
uporabljenega topila in brez vključenih Diels-Alder komponent (1hEP, 4hEP, 8hEP, 
24hEP). 
 
3.2.5 Postopek priprave epoksi matrice s topilom z vključenimi Diels-Alder 
komponentami (EPDAac) 
Epoksi matrice s topilom (EPDAac) sem pripravil s postopkom opisanim v literaturi [62]. 
Pri pripravi matric sem uporabljal razmerja snovi prikazana v tabeli 2.  
Tabela 2: Množinska oziroma masna razmerja uporabljena pri pripravi vzorcev 
EPDAac. 
Snov Množinski delež  Masni delež  
BA 0,527 0,723 
HMDA 0,263 0,112 
PMI 0,105 0,068 
G-f 0,105 0,097 
 
V bučko sem zatehtal ustrezni masi PMI in G-f ter ju raztopil v acetonu. Raztopino sem 
na rotavaporju brez znižanega tlaka in pri sobni temperaturi homogeniziral 3 minute, nato 
pa jo preko vodne kopeli pri 50 °C in največjem možnem podtlaku rotavaporja 
skoncentriral do oljnatega preostanka. Oljni preostanek sem za 1 uro postavil v prej 
segreto peč pri 90 °C. Nastalo reakcijsko zmes sem ponovno raztopil v acetonu ter jo 
prelil v bučko, kjer sem imel pripravljeno raztopino BA v acetonu. Nastalo mešanico sem 
na rotavaporju, pri sobni temperaturi, homogeniziral 5 minut, nakar sem ji dodal 
raztopino HMDA v acetonu, ki sem jo posebej pripravil z 10-minutnim mešanjem s 




neraztopljeni delci, zato sem prelivanje opravil preko filtrirnega papirja. Tako dobljeno 
mešanico sem na 50 °C vodne kopeli in največjem možnem podtlaku rotavaporja 
koncentriral 10 minut ter dobil viskozni oljni preostanek rumeno-rjave barve. Dobljen 
preostanek sem prelil v silikonske kalupe, ki so bili prilagojeni različnim testiranjem ter 
jih v vakuumskem sušilniku na sobni temperaturi in največjem možnem podtlaku (0–
10 mbar) vakuumiral 5 minut. Tako pripravljene vzorce sem zamreževal 1, 4, 8 in 24 h 
pri 70 °C in dobil temno rjave epoksi matrice pripravljene s topilom z vključenimi Diels-
Alder komponentami (1hEPDAac, 4hEPDAac, 8hEPDAac, 24hEPDAac). 
3.2.6 Postopek priprave epoksi matrice brez topila z vključenimi Diels-Alder 
komponentami (EPDA) 
Pri pripravi epoksi matric brez topila z vključenimi Diels-Alder komponentami sem 
uporabljal razmerja snovi prikazana v tabeli 3.  
Tabela 3: Množinska oziroma masna razmerja uporabljena pri pripravi vzorcev EPDA. 
Snov Množinski delež  Masni delež  
BA 0,527 0,723 
HMDA 0,263 0,112 
PMI 0,105 0,068 
G-f 0,105 0,097 
 
V terilnici sem homogeniziral ustrezni masi PMI in G-f ter ju prenesel na lonček iz alu 
folije, ki sem ga nato za 1 uro postavil v prej segreto peč pri 90 °C. Nastalo reakcijsko 
zmes sem ohladil na sobno temperaturo (slika 13a) in v terilnici strl v rumeno prašnato 
snov ter jo prenesel v čašo. Čeznjo sem nato prelil odtehtan BA (slika 13b) ter čašo za 15 
minut postavil v peč pri 90 °C. Nastane talina reagiranih PMI in G-f komponent, ki se ob 
dobrem mešanju s stekleno palčko homogenizira po BA, tako da nastane raztopina 
rumeno-oranžne barve brez vidnih trdnih delcev PMI in G-f komponent (slika 13c). 
Raztopino sem nato ohladil na sobno temperaturo. V drugi čaši sem po 3-minutnem 
segrevanju na 60 °C pripravil talino HMDA ter jo prelil v prvo čašo z raztopino PMI in 
G-f v BA. Dobljeno mešanico sem s stekleno palčko mešal 5 minut. V dobljenem 
materialu rumeno-oranžne barve so vidno ujeti zračni mehurčki. Material sem nato prelil 
v silikonske kalupe, ki so bili prilagojeni različnim testiranjem ter jih v vakuumskem 
sušilniku na sobni temperaturi in največjem možnem podtlaku (0–10 mbar) vakuumiral 5 
minut in na ta način izločil zračne mehurčke. Tako pripravljene vzorce sem zamreževal 
1, 4, 8 in 24 h pri 70 °C in dobil oranžne epoksi matrice brez uporabljenega topila z 






Slika 13: a) PMI in G-f komponenti po reakciji v talini ohlajeni na sobno temperaturo, 
b) PMI in G-f komponenti predhodno strti v prah in preliti z BA pri sobni temperaturi 






3.3 Analitske metode 
3.3.1 Dinamična mehanska analiza (DMA) 
DMA meritve viskoelastičnih lastnosti vzorcev sem izvedel na Mettler Toledo DMA 
861e instrumentu. Vsi vzorci pravokotnih oblik (dolžina 40 mm, širina 10 mm ± 0,1 mm 
in debelina 3,9 mm ± 0,1 mm) so bili zamreženi in obdelani z brusilnim papirjem. Prva 
serija meritev je bila opravljena s pomočjo tritočkovnega sistema. Druga serija je bila 
opravljena z dvostranskim vpetjem. Obe seriji meritev sta bili opravljeni pri frekvenci 1 
Hz, hitrosti segrevanja 2 K/min in konstantnem odmiku 10 µm. Temperaturno območje 
meritev je bilo od 0 do 180 °C odvisno od obsega verodostojnih podatkov. 
3.3.2 Mehanika loma 
Vzorce sem lomil pod vplivom natezne obremenitve, ki omogoča odpiranje razpok tipa I 
na napravi za natezne teste Mark 10 ESM 1500, opremljeni z merilno celico 2500 N pri 
hitrosti 1 mm/min. Vzorci so bili oblikovani po specifikacijah compact tension (CT) 
geometrije (slika 14a), s pomočjo silikonskih kalupov. Vzorce sem pred merjenjem 
obdelal tudi z brusilnim papirjem. Geometrija vzorca naj bi napredovanje poškodbe 
zaustavila pri sredinski luknji. Samoceljenje sem izvajal v posebnih nastavkih (slika 14b), 








4 Rezultati in razprava 
4.1 Priprava epoksi matric 
Za izhodišče raziskav magistrskega dela sem uporabil literaturo [62] v kateri je Štirn 
preučeval epoksi matrice s sposobnostjo samoceljenja, ki jih je pripravljal s pomočjo 
topila. Gre za podobno tematiko, zato sem uporabljal enake izhodne spojine in nekatere 
postopke priprave materialov. Prvi del eksperimentalnega dela je bil namenjen uspešni 
izdelavi štirih različnih vrst vzorcev, in sicer osnovne epoksi matrice s topilom (EPac), 
epoksi matrice s topilom z vključenimi DA komponentami (EPDAac), osnovne epoksi 
matrice brez topila (EP) in epoksi matrice z vključenimi DA komponentami brez topila 
(EPDA). 
Postopka priprav matric z uporabo topila (EPDAac in EPac), ki sta predstavljeni v 
poglavju 4.2.3 in 4.2.5 sem povzel po literaturi [62], zato tu ni nobenih posebnosti. Z 
namenom priprave primerjalnih vzorcev brez topila (EP in EPDA) pa je bila potrebna 
prilagoditev na način, da sem iz vseh korakov prej omenjenih postopkov izločil topilo. 
Postopka opisana v poglavju 3.2.4 in 3.2.6 sta uspešni poti za izdelavo matric brez 
prisotnosti topila. Postopka temeljita na pripravi mešanic preko talin, saj se je izkazalo, 
da tako zamreževalo HMDA kot tudi Diels-Alder komponenti PMI in G-f, v trdni obliki 
nista topni v epoksi osnovi BA. Pomemben je tudi vrstni red dodajanja komponent, torej 
najprej PMI in G-f in šele nato dodatek HMDA. Ob obratnem vrstnem redu se je mešanica 
zamrežila, preden sem lahko uspešno raztopil in homogeniziral DA komponenti. 
Za vrednotenje vpliva topila na lastnosti materiala sem čas in temperaturo zamreževanja, 
ki je končni korak pri pripravi matric, določil za konstantni spremenljivki. Vse vzorce 
sem zamreževal pri 70 °C, in sicer 1, 4, 8 in 24 ur. 
Vpliv topila na zamreževanje je bil očiten že na prvi pogled. Topilo vidno zmanjšuje 
stopnjo zamreženosti. Vsi vzorci s topilom zamreževani 1 in 4 h (1hEPDAac, 4hEPDAac, 
1hEPac in 4hEPac) so nezamreženi. Prav tako je 8-urna različica vzorca 8hEPDAac 
zamrežena do tako nizke stopnje, da je matrico nemogoče brez poškodbe prenesti iz 
silikonskega kalupa. Na sliki 15 lahko opazimo nezamreženost vzorcev 1hEPDAac in 
4hEPDAac in poškodbo vzorca 8hEPDAac v silikonskem kalupu. Za razliko od tistih s 
topilom so vsi vzorci, pripravljeni brez topila in zamreževani 1, 4 in 8 h (1hEP, 4hEP, 
8hEP, 1hEPDA, 4hEPDA, 8hEPDA) zamreženi, oziroma vsaj delno zamreženi do te 
mere, da so kompaktni in trdi.  
Razlika med 24 h zamreževanimi vzorci (slika 16) (24hEP, 24hEPac, 24hEPDA, 
24hEPDAac) razen v barvi ni vidna s prostim očesom. Vse matrice so trde, kompaktne in 





Slika 15: a) nezamrežen vzorec 1hEPDAac, b) nezamrežen vzorec 4hEPDAac, c) 




Slika 16: a) vzorec 24hEP, b) vzorec 24hEPac, c) vzorec 24hEPDA, d) vzorec 
24hEPDAac 
Kar se tiče dejanske gradnje materiala Štirn [62] navaja, da obstajata dve možnosti, in 
sicer, da je DA adukt zgolj ujet v epoksi matrico ali pa, da Diels-Alder adukt oziroma 
njegovi komponenti reagirata z epoksi-amin sistemom in je DA adukt kemijsko vezan v 
matrico. 
Nadaljnja testiranja vzorcev 1hEPDAac, 4hEPDAac, 8hEPDAac, 1hEPac, 4hEPac, 
8hEPac niso smiselna, v nekaterih primerih pa so DMA in natezne analize celo nemogoče, 




4.2 Preučevanje mehanskih lastnosti z DMA metodo 
Prvi set testiranj viskoelastičnih lastnosti z DMA sem opravil s pomočjo upogiba na 
tritočkovnem sistemu. Pokaže se, da sta za to vrsto nastavka vzorca 24hEPac in 
24hEPDAac premalo zamrežena in posledično premehka oziroma premalo toga in se ob 
bližanju temperaturi steklastega prehoda povesita oziroma ukrivita, kar vpliva na 
geometrijske faktorje vzorcev in ne daje relevantnih rezultatov. Tudi v literaturi [63] 
navajajo, da je tritočkovno vpetje bolj primerno za visoko zamrežene duromere z visoko 
togostjo in visokimi moduli, ki se med samim testiranjem malo spreminjajo. 
Vzorci brez topila so bolj zamreženi, zato je bilo testiranje na tritočkovnem sistemu 
mogoče, a je tudi tu prihajalo do raztresenosti merjenih točk. Pri interpretaciji rezultatov 
se zato nisem osredotočal na velikosti modulov, ampak zgolj na iskanje vrednosti Tg 
preko vrhov krivulj tan δ. 
Spodnja grafa prikazujeta vrednosti tan δ v odvisnosti od temperature vzorcev EPDA in 
EP z različnimi časi zamreževanja. Potrebno je poudariti, da je bil glede na vrsto 
preučevanega materiala (relativno nizko zamrežen material) uporabljen napačen način 
merjenja, zato je bila potrebna dodatna obdelava rezultatov, tako so krivulje zglajene in 
prikazujejo približne rezultate. 
 
 
























Graf 2: Tan δ v odvisnosti od temperature materiala EP (upogib v treh točkah) 
 
Tg vrednosti vzorcev odčitane z vrha tan δ signala, ki jih prikazujeta grafa 1 in 2 so zbrane 
v spodnji tabeli 4. 






1h 92 95 
4h 96 100 
8h 101 102 
24h 106 108 
 
Kot že rečeno, so zaradi napake, ki je posledica izvajanja meritev preko tritočkovnega 
sistema, vrednosti Tg okvirne. Zato razlika v vrednosti Tg med vzorci z in brez DA 
komponent tu ni relevantna in bi lahko vodila do napačne interpretacije. Kar lahko 
opazimo, je to, da se velika večina zamreževanja vzorcev brez topila pri 70 °C zgodi že 
v prvi uri. Temperatura steklastega prehoda sicer s časom zamreževanja narašča, a je 





















Drugi set testiranj viskoelastičnih lastnosti z DMA sem opravil s pomočjo nastavka za 
dvostransko vpetje, ki se za razliko od tritočkovnega sistema izkaže kot dober način 
izvajanja DMA meritev moje vrste materialov. 
Za vrednotenje vpliva topila na mehanske lastnosti in zamreževanje je bilo smiselno 
primerjanje vzorcev z enakimi pogoji zamreževanja, zato sem s sistemom za dvostransko 
vpetje preučeval samo vzorce zamreževane 24 ur pri 70 °C.  
Glede na to, da sta elastični modul E' in viskozni modul E'' definirana za natezno 
deformacijo, elastični modul G' in viskozni modul G'' za strižno deformacijo [38], ob 
merjenju s pomočjo nastavka za dvostransko vpetje pa se v vzorcu pojavijo tako 
raztezanje in kompresija kot tudi strig [42], sem v nadaljevanju elastični modul definiral 
kot M', viskozni modul pa kot M''. 
 
 
Graf 3: Viskozni modul M'' v odvisnosti od temperature za vzorce zamreževane 24 h 
 
Na grafu 3, ki prikazuje viskozni modul M'' v odvisnosti od temperature, lahko vrh 
modula najprej opazimo pri vzorcih s topilom, in sicer pri 42,1 °C za vzorec 24hEPDAac 
(rdeča krivulja) in pri 50,8 °C za vzorec 24hEPac (modra krivulja). Pri vzorcih brez topila 
se vrhova pojavita pri višjih temperaturah, in sicer pri 95,7 °C za vzorec 24hEPDA 
(zelena krivulja) in pri 104,8 °C za vzorec 24hEP (rumena krivulja). Temperatura 
steklastega prehoda, odčitana z vrha viskoznega modula, je pri matricah brez topila z 





















Podobno je tudi pri osnovnih epoksi matricah s topilom brez DA komponent Tg odčitan z 
vrha modula, za 54 °C nižji kot pri vzorcih brez topila. Do razlike pride zaradi zmanjšane 
stopnje zamreženosti pri vzorcih, kjer je prisotno topilo. Aceton bi lahko, tako kot v 
literaturi [31] ostal ujet v epoksi smoli in s tem zmanjševal stopnjo konverzije reaktivnih 
skupin. Topilo bi lahko tudi z vplivom na interakcije zmanjševalo stopnjo zamreženosti, 
podobno kot v literaturi [35]. Glede na literaturo [32] topilo vpliva tudi na kinetiko 
zamreževanja in vodi do znižanja eksotermne energije zamreževanja [33]. 
Vrh modula se v primeru prisotnosti DA komponent premakne proti nižjim temperaturam 




Graf 4: Elastični modul M' v odvisnosti od temperature za vzorce zamreževane 24 h  
Na grafu 4, ki prikazuje elastični modul M' v odvisnosti od temperature, lahko strm padec 
v modulu najprej opazimo pri vzorcih s topilom, in sicer pri 40 °C za vzorec 24hEPDAac 
(rdeča krivulja) in pri 45,4 °C za vzorec 24hEPac (modra krivulja). Tako kot v primeru 
viskoznih modulov, lahko tudi ob opazovanju spreminjanja elastičnega modula, opazimo 
podoben pojav. Strm padec v modulu se pri vzorcih brez topila zgodi pri mnogo višjih 
temperaturah, in sicer pri 92,1 °C za vzorec 24hEPDA (zelena krivulja) in pri 98,7 °C za 





















je pri matricah z vključenimi DA komponentami v primeru prisotnosti topila 52,1 °C nižja 
kot v primeru brez topila. Pri matricah brez vključenih DA komponent je ta temperaturna 
razlika 53,3 °C. Omenjeni razliki bi lahko bili posledica olajšane mobilnosti verig 
polimera po sistemu. Topilo bi lahko samo po sebi izboljšalo mobilnost, prav tako pa 
topilo mobilnost izboljša tudi posredno z vplivom na znižanje stopnje zamreženosti 
matrice. 
Tudi v primeru elastičnih modulov prisotnost DA komponent v matrici pomakne strm 
padec v modulu proti nižjim temperaturam. Moduli vzorcev 24hEP, 24hEPac in 
24hEPDAac imajo v steklastem področju pri temperaturi 20 °C približno enake vrednosti, 
medtem ko lahko pri vzorcu 24hEPDA (zelena krivulja) opazimo rahlo povišano 
vrednost. 
 
Graf 5: Tan δ v odvisnosti od temperature za vzorce zamreževane 24 h  
Graf 5 prikazuje vrednosti tan δ signala v odvisnosti od temperature. Vrhovi signalov se, 
kot je pričakovati glede na obnašanje elastičnih in viskoznih modulov, pri nižjih 
temperaturah pojavijo za vzorce s topilom (modra in rdeča krivulja), pri višjih 
temperaturah pa še pri vzorcih brez topila (zelena in rumena krivulja). Vrednosti 
temperature steklastega prehoda odčitane z vrhov tan δ signala so 114,1 °C za vzorec 
24hEP (rumena krivulja), 102,1 °C za vzorec 24hEPDA (zelena krivulja) in 60,5 °C za 
vzorec 24hEPac (modra krivulja). Pri signalu vzorca 24hEPDAac (rdeča krivulja) se 
pojavita dva vrhova in sicer pri temperaturah 57,1 °C in 78 °C. Pojav dvojnega vrha bi 





















Opažanje pojava dvojnih vrhov signala tan δ v odvisnosti od temperature lahko zasledimo 
tudi v literaturi [64], kjer je Sun s sodelavci preučeval vpliv topila N,N-Dimetilformamid 
(DMF) na lastnosti epoksija. Posamezen ozek vrh se je z večanjem odstotka topila 
postopoma širil in nato prešel v dvojni vrh.  
Podobno je tudi pri delu Pethricka in sodelavcev [65] ob dodatku benzil alkohola epoksi-
amin sistemu, moč opaziti večkratne vrhove signala tan δ. 
Sklepam, da imajo področja bogata z acetonom nižji Tg in so manj zamrežena od področij 
kjer je acetona manj oziroma ga ni. Glede na prisotnost topila, bi večkraten oziroma 
dvojen vrh lahko pričakoval tudi v primeru vzorca 24hEPac, a ima signal enojen vrh. 
Topilo tako očitno ni edini razlog pojava dvojnega vrha pri vzorcu 24hEPDAac. 
Nehomogeno struktura bi lahko bila posledica reakcij komponent DA aduktov s HMDA. 
Glede na literaturo [60] komponenti PMI in G-f dokazano reagirata s HMDA in se lahko 
preko amina vključita v polimerno matrico. Omenjeno bi lahko pomenilo dodatno 
zamreževanje in posledično pojava področij z višjo Tg temperaturo. Nehomogen sistem 
bi lahko bil tudi posledica dodatnega sistema DA aduktov znotraj zamreženega epoksi 
materiala. 
Viskoelastične lastnosti vzorcev zamreževanih 24 h pri 70 °C, pridobljene na podlagi prej 
obravnavanih grafov, so zbrane v spodnji tabeli 5. V literaturi [64, 66, 67] se ob obravnavi 
lastnosti epoksi materialov pojavlja tudi gostota zamreženja ρ (ang. crosslinking density). 
Na podlagi teorije elastičnosti gume (ang. theory of rubber elasticity) je gostota 
zamreženja epoksi matrice ρ (mol/m3) proporcionalna njenemu elastičnemu modulu v 









kjer je E' (J m–3) modul zamrežene matrice v gumijastem področju pri temperaturi Tg + 30 
°C (Tg odčitan z vrha tan δ signala), R splošna plinska konstanta (R = 8,314 Jmol
–1K–1) in 










Tabela 5: Viskoelastične lastnosti vzorcev zamreževanih 24 h 
Vzorec 
Tg [°C] Elastični modul E' [MPa] ρ×103 
[mol/cm3] M'' max tan δ 25 °C Tg (tan δ) +30 °C
 
24hEP 104,8 114,1 1480 15,1 1,35 
24hEPDA 95,7 102,1 2370 7,2 0,66 
24hEPac 50,8 60,5 1740 5,2 0,53 
24hEPDAac 42,1 57,1/~78 1710 0,65 0,072 
     
    
Topilo zmanjšuje stopnjo zamreženosti na podlagi vseh opazovanih lastnosti, tako 
temperatur Tg preko tan δ in preko M'' max, kot tudi temperatur strmih padcev M' 
modulov in izračunanih gostot zamreženja. Opažanja o vplivu topila na zmanjšanje 
stopnje zamreženja oziroma znižanju temperature steklastega prehoda na podlagi DMA 
meritev so v skladu z literaturo [64,65,66]. Tudi viri [30-35], kjer so bile uporabljene 
druge analitske metode (FTIR, DSC), poročajo o vplivih topila na zmanjšanje zamreženja 
epoksi materiala. Avtorji kot vzrok navajajo modifikacije struktur in porabo toplote za 
izhlapevanje topila, kar bi lahko veljalo tudi v mojem primeru.  
Štirn [62] je s študijami enakih materialov s topilom EPac in EPDAa, preko vrhov tan δ 
signala izmeril vrednosti Tg 54 in 57 °C za 17 ur zamreževane matrice, ter 118 in 104 °C 
za matrice zamreževane pri višjih temperaturah (visoko zamreženje). Štirn je opažanja 
višje temperature Tg materialov z DA komponentami v primerjavi s tistimi brez (pri 
zamreževanju 17 ur pri 70 °C, delno premrežen material), pripisal dodatni možnosti 
zamreževanja preko maleimidnih in benzoksazinskih specij. Omenjeni potencial se sicer 
ni odražal znatno, za kar bi lahko bilo po Štirnovi predpostavki, krivo sferično oviranje 
bicikličnega adukta DA pri odpiranju oksazinskega obroča in nizka temperatura 
zamreževanja. Kot sem že omenil, bi lahko bilo dodatno zamreževanje preko 
maleimidnih in benzoksazinskih specij prisotno tudi pri mojem vzorcu 24hEPDAac, kar 
bi lahko vodilo do nastanka področij z višjim Tg in posledično dvojnega vrha tan δ signala. 
Kot možno razlago obratnega trenda v smislu razlik v temperaturah Tg med vzorci z in 
brez DA komponent pri bolj zamreženih matricah, je Štirn [62] omenil prisotnost rDA 
reakcije, ki bi znižala Tg. Menim, da je ta razlaga za moje vzorce malo verjetna, saj so 
bolj zamrežene matrice posledica odsotnosti topila in ne visoke temperature 
zamreževanja, ki bi hkrati favorizirale rDA reakcijo. 
Podobno so zmanjšanje Tg epoksi materiala ob prisotnosti DA aduktov opazili tudi v 
literaturi [68], kjer so avtorji znižanje pripisali prekinitvam mreže z DA adukti. Omenjajo 
tudi možnost, da bi se ne reagirane DA komponente obnašale kot plastifikatorji, ki nižajo 
Tg. Tudi avtorji študije [69] so mnenja, da bi se lahko ne reagiran maleimid obnašal kot 




mreži. Obe razlagi bi lahko veljali tudi v mojem primeru znižanja temperature steklastega 
prehoda.  
4.3 Učinkovitost samoceljenja 
Izvedel sem dva temperaturna programa samoceljenja. S prvim sem želel ustvariti pogoje 
za potek kemijskega DA samoceljenja. Optimalni temperaturni režim sem določil na 
podlagi literature [62]. Z namenom sprožitve retro Diels-Alder reakcije in razpada DA 
aduktov, sem vzorce najprej 10 minut segreval na 140 °C, čemur je sledilo 1-urno 
segrevanje pri 80 °C, ki je namenjeno ponovnemu sklapljanju vezi preko DA reakcije. 
Drugi temperaturni program je bil namenjen fizikalnemu samoceljenju nad temperaturo 
steklastega prehoda. Temperaturo celjenja sem zato določil vsakemu vzorcu posebej, in 
sicer tako, da sem temperaturi Tg posameznega vzorca prištel 10 °C. Tg je zaokrožena 
vrednost odčitana z vrha tan δ signala. V primeru vzorca 24hEPDAac, kjer sta prisotna 
dva vrha, sem se na podlagi M' in M'' krivulj ter primerjavo z literaturo [62] odločil za 
vrednost vrha z nižjo temperaturo. Čas fizikalnega samoceljenja vseh vzorcev je bila 1 
ura. Temperaturni programi za posamezen vzorec so zbrani v spodnji tabeli 6. 
 
Tabela 6: Temperaturni programi samoceljenja za posamezen vzorec 
Vzorec 
Temperaturni program 
Kemijsko (DA) samoceljenje Fizikalno samoceljenje 
24hEP 10 min pri 140 °C + 1 h pri 80 °C 1 h pri 124 °C 
24hEPDA 10 min pri 140 °C + 1 h pri 80 °C 1 h pri 112 °C 
24hEPac 10 min pri 140 °C + 1 h pri 80 °C 1 h pri 71 °C 
24hEPDAac 10 min pri 140 °C + 1 h pri 80 °C 1 h pri 67 °C 
 
Učinkovitost samoceljenja sem določal preko lomne žilavosti. Za izračune sem uporabil 
enačbo (12), ki se pogosto pojavlja v literaturi [12, 14, 25, 62, 70-72]. Tu lomne faktorje, 
ki se jih navadno uporablja za določanje učinkovitosti samoceljenja, zamenja maksimalna 
sila zloma izvirnega (Fizvirni) in maksimalna sila zloma celjenega (F(i)celjen) materiala po i-












Podatki, pridobljeni z nateznimi meritvami, so predstavljeni v obliki grafov sile v 
odvisnosti od razmika (F-x) (grafi 6-9), grafov maksimalne sile zloma (grafa 10 in 11), 
grafa učinkovitosti samoceljenja (graf 12) in zbrani v tabelah 7 in 8. 
 
Graf 6: Sila v odvisnosti od razmika za vzorec 24hEP: temperaturni program a) 10 min 




Graf 7: Sila v odvisnosti od razmika za vzorec 24hEPac: temperaturni program a) 10 min 






Graf 8: Sila v odvisnosti od razmika za vzorec 24hEPDA: temperaturni program a) 10 




Graf 9: Sila v odvisnosti od razmika za vzorec 24hEPDAac: temperaturni program a) 10 







Graf 10: Maksimalne sile zloma za vzorce zamreževane 24 h ter maksimalne sile zloma 





Graf 11: Maksimalne sile zloma za vzorce zamreževane 24 h ter maksimalne sile zloma 

































Graf 12: Učinkovitost samoceljenja za vzorce zamreževane 24 ur: temperaturni program 
celjena a) 10 min pri 140°C + 1h pri 80°C, b) 1h pri Tg + 10°C. 
 
 
Tabela 7: Tg in maksimalne sile zloma izvirnih vzorcev zamreževanih 24h ter 
učinkovitosti samoceljenja s temperaturnim programom 10 min pri 140 °C + 1 h pri 
80 °C  
Vzorec Tg (tan δ) 
Fizvirni,max 
[N] 
Učinkovitost samoceljenja (a) [%] 
1. cikel 2. cikel 
24hEP 114 219 6 - 
24hEPDA 102 350 6 2 
24hEPac 61 275 8 2 
24hEPDAac 57 43 37 28 
(a) 10 min pri 140 °C + 1 h pri 80 °C 
 
Učinkovitosti samoceljenja, ki je potekalo s temperaturnim programom, usmerjenim k 
termo reverzibilni DA reakciji, so prikazane na grafu 12a in zbrane v tabeli 7. Vpliv topila 
na samoceljenje je pri teh pogojih celjenja najbolj izrazit v primeru primerjave vzorcev 
24hEPDA (zelena stolpca, učinkovitost 6 % in 2 %) in 24hEPDAac (rdeča stolpca, 
učinkovitost 37 % in 28 %). Nizka učinkovitost vzorca 24hEPDA, glede na visok Tg (102 
°C), niti ni presenetljiva. Glede na temperaturni program (10 min 140 °C + 1 h 80 °C) 
celjenje večino časa poteka pod temperaturo steklastega prehoda, kar otežuje difuzijo DA 




le prvih 10 minut. Enako velja za vzorec 24hEP (rumen stolpec), ki ima vrednost Tg še 
nekoliko višjo (114 °C) in je sicer brez DA komponent, a bi lahko bil podvržen 
fizikalnemu samoceljenju. Glede na to, da ima vzorec 24hEPac (modra stolpca) zaradi 
priprave s topilom manjšo stopnjo zamreženosti in nižji Tg (61 °C), bi lahko pričakoval 
izboljšanje učinkovitosti v primerjavi z vzorcem 24hEP, a je razlika minimalna. 
Predvidevam, da bi vzrok lahko bilo dodatno zamreževanje v prvih 10 minutah na 140 °C, 
ki bi dvignilo Tg nad 80 °C in bi tako naslednja ura celjenja pri 80 °C bila neefektivna. 
Najboljše učinkovitosti so bile dosežene pri vzorcih 24hEPDAac. Predvidevam, da v 
prvih 10 minutah sicer poteče dodatno zamreževanje osnovnega epoksi sistema, a v 
naslednji uri pri 80 °C potekajo reakcije prisotnih DA komponent, kar se kaže v boljši 
učinkovitosti celjenja. Potrebno je omeniti še primerjavo s Štirnovimi [62] raziskavami, 
kjer je bila učinkovitost za 17 h zamreževane materiale EPac kar 25 % v prvem in 4 % v 
drugem ciklu celjenja. Razlika v primerjavi z vzorci 24hEPac (učinkovitost 8 in 2 %) bi 
lahko po mojem mnenju bila posledica daljšega časa zamreževanja (24 ur), kar pomeni 
višjo stopnjo zamreženosti in posledično celjenja vzorcev pod Tg. Učinkovitosti celjenja 
vzorcev 24hEPDAac niso najbolj v skladu s Štirnovimi [62] rezultati učinkovitosti 17 h 
zamreževanih materialov EPDAac, kjer je bila učinkovitost 29 % za prvi cikel in 8 % za 
drugi cikel. Prvi cikel mojih vzorcev ima primerljivo vrednost (37 %), a je po drugem 
ciklu (28 %) padec v učinkovitost očitno manjši. Štirn je padec v učinkovitost pripisal 
dodatnemu zamreženju matrice, ki izniči fizikalno samoceljenje v drugem ciklu.  
 
Tabela 8: Tg in maksimalne sile zloma izvirnih vzorcev zamreževanih 24h ter 
učinkovitosti samoceljenja s temperaturnim programom 1h pri Tg (tan δ) + 10 °C 
Vzorec Tg (tan δ) 
Fizvirni,max 
[N] 
Učinkovitost samoceljenja (b) [%] 
1. cikel 2. cikel 
24hEP 114 242 7 4 
24hEPDA 102 280 13 7 
24hEPac 61 212 10 5 
24hEPDAac 57 71 77 70 
(b) 1h pri Tg (tan δ) + 10 °C  
 
Učinkovitosti samoceljenja, ki je potekalo s temperaturnim programom, usmerjenim k 
fizikalnemu celjenju, so prikazane na grafu 12b in zbrane v tabeli 8. S temperaturami 
celjenja okoli oziroma rahlo nad Tg, bi se lahko izognil dodatnemu zamreževanju, ki je 
bilo prisotno pri prvem temperaturnem programu, kar bi lahko botrovalo k boljšim 
učinkovitostim. Učinkovitost samoceljenja vzorca 24hEP (rumena stolpca, 7 % in 4 %) 
je nizka, a se je potrebno zavedati, da matrica ne vsebuje agentov celjenja ter da gre za 




steklastim prehodom močno oteženo. Glede na to razmišljanje bi, pri analognih vzorcih s 
topilom 24hEPac (modra stolpca), kjer je topilo povzročilo nižjo stopnjo zamreženosti 
(Tg 61 °C), lahko pričakoval konkretno izboljšanje, a razlika ni velika, saj sta bili 
učinkovitosti 10 % za prvi in 5 % za drugi cikel celjenja. Za oba primera tako 24hEP kot 
tudi 24hEPac lahko opazimo rahlo izboljšanje učinkovitosti nasproti prvemu 
temperaturnemu programu. Razlog bi lahko bil konstantna temperatura nad Tg, ki 
omogoča fizikalno samoceljenje. Zanimiva opažanja nam podajo rezultati učinkovitosti 
celjenja vzorca 24hEPDA (zelena stolpca, Tg 102 °C), ki znašajo 13 % za prvi in 7 % za 
drugi cikel celjenja. Kljub temu da je bil temperaturni program namenjen fizikalnemu 
celjenju, je prisotnost DA komponent izboljšala učinkovitosti nasproti vzorcem 24hEP in 
celo nasproti vzorcem z nižjim Tg 24hEPac. To bi lahko nakazovalo, da se v matricah s 
prisotnimi DA komponentami odvijajo reakcije, ki pripomorejo k učinkovitosti celjenja, 
kljub temu da temperaturni režim ne cilja na reverzibilnost DA reakcije. Izredno 
izboljšanje pa je moč zaznati pri vzorcih s topilom in vključenimi DA komponentami 
24hEPDAac (rdeča stolpca), kjer učinkovitosti znašata 77 % za prvi in 70 % za drugi 
cikel celjenja. Učinkovitosti celjenja vzorcev 24hEPDAac so primerljive z raziskavami 
Štirna [62], kjer je eno urno celjenje pri 70 °C materialov EPDAac, ki so bili zamreževani 
17 h pri 70 °C, doseglo učinkovitost 67 % za prvi in 68 % za drugi cikel. 
Na splošno bi o fizikalnem samoceljenju lahko govorili, kadar prihaja do celjenja brez 
tvorjenja novih vezi, zgolj zaradi difuzije in prepletanja verig na poškodovanih medfaznih 
površinah, o kemijskem samoceljenju pa, kadar bi meja med medfaznima površinama 
izginjala zaradi tvorjenja novih vezi, bodisi supramolekulskih bodisi kemijskih, ki so 
posledica reakcije [3]. V realnem sistemu pa je celokupno samoceljenje pravzaprav vedno 
skupek kemijskega in fizikalnega samoceljenja. Kemijski principi samoceljenja vedno 
potrebujejo kombinacijo fizikalnih in kemijskih načel, saj je za potek reakcije vedno 
potreben stik reaktantov, ta pa je dosežen z difuzijo agentov celjenja oziroma delov verig, 
kjer so reaktivne specije na mesto poškodbe, poleg tega pa ob tem zagotovo prihaja še do 
čisto fizičnih prepletanj verig. Po drugi strani pa se tudi ob čisto fizičnih prepletanjih 
verig pogosto srečujejo deli molekul, kjer poteče supramolekulska kemija, poleg tega pa 
lahko v sistemu potekajo še dodatne reakcije, kot je na primer zamreževanje. Tako je 
dobra učinkovitost samoceljenja vzorca 24hEPDAac s temperaturnim programom, ki je 
sicer usmerjen k fizikalnemu samoceljenju, predvidevam, da dober skupek obeh celjenj. 
Predvidevam, da k dobri učinkovitosti celjenja pripomoreta tako topilo, katerega 
posledica je nizko zamreženje in olajšana difuzija in s tem olajšano fizikalno celjenje, kot 







Ob pogledu na graf 13 in tabeli 7 in 8 velja omeniti še zanimiva opažanja o silah zloma 
izvirnega vzorca, kjer lahko kljub odstopanjem izmerjenih podatkov opazimo določen 
trend. Vzorci osnovnih epoksi materialov 24hEP (rumena stolpca na grafu 13) in 24hEPac 
(modra stolpca na grafu 12) imajo približno enake maksimalne sile zloma, kar je glede na 
razliko v zamreženosti dokaj presenetljivo. Opazimo lahko tudi razliko pri dodajanju DA 
komponent. Pri vzorcih brez topila lahko ob dodatku DA komponent opazimo povišanje 
maksimalne sile zloma (zelena stolpca nasproti rumenima na grafu 13), medtem ko lahko 
pri vzorcih s topilom opazimo relativno visoko znižanje maksimalne sile zloma izvirnega 
materiala (rdeča stolpca nasproti modrima stolpcema na grafu 13). Na podlagi tega trenda 
bi lahko predvideval, da topilo vpliva tudi na samo vključenost DA komponent v epoksi 
matrico, kjer vgradnja DA komponent v primeru topila poslabša, v primeru brez topila pa 
izboljša mehanske lastnosti matrice. To bi lahko nakazovalo na različno vezanost samih 























Opozoriti je potrebno tudi na razliko pri zlomih vzorca med testiranjem. Pri vzorcih s 
topilom (24hEPac, 24hEPDAac) se razpoka zaustavi pri sredinski luknji CT vzorca (slika 
17a), kar pa ne velja za vzorce brez topila, ki se v trenutku prelomijo po celi dolžini (slika 
17b). Omenjen pojav sam po sebi na neki način kaže na razliko med vzorci s topilom in 

















V magistrskem delu sem želel ovrednotiti vpliv topila na lastnosti in učinkovitost 
samoceljenja epoksi materiala z vključenimi Diels-Alder komponentami. V prvem delu 
sem uspešno pripravil material brez prisotnosti topila, ki sem ga nato primerjal z 
materialom, kjer je bilo uporabljeno topilo. Z DMA analizami sem vzorcem določil 
temperature steklastega prehoda in potrdil pričakovanje o znižanju stopnje zamreženosti 
ob prisotnosti topila. Učinkovitosti samoceljenja sem ovrednotil z maksimalnimi silami 
zlomov izvirnih in celjenih vzorcev, ki so bili podvrženi dvema različnima 
temperaturnima programoma celjenja. Prvi je bil usmerjen k reverzibilnosti Diels-Alder 
reakcije, drugi pa k fizikalnemu samoceljenju nad temperaturo steklastega prehoda. Na 
splošno je topilo ob prisotnosti DA komponent pripomoglo k izboljšanju učinkovitosti 
samoceljenja pri obeh temperaturnih programih, a se je ob tem potrebno vprašati o 
dejanskem vplivu topila na same mehanizme samoceljenja. Na podlagi pridobljenih 
rezultatov, opazovanj in preučene literature, sem si zamislil spodnjo hipotetično idejo o 
vključenosti topila na dogajanje ob samoceljenju epoksi materiala z vključenimi DA 
komponentami, ki bi za potrditev potrebovala dodatne preiskave. 
Predvidevam, da se določena razlika med matricami z in brez topila pojavi že na začetku 
med samo pripravo vzorcev pred zamreževanjem. Na začetku sem v izogib kasnejšim 
stranskim reakcijam, predvsem s HMDA, vodil 1-urno reakcijo med spojinama PMI in 
G-f pri 90 °C. V primeru brez topila je reakcija potekala v talini, v primeru s topilom pa 
sem komponenti najprej homogeniziral v acetonu, nato pa raztopino sicer skoncentriral 
do oljnega preostanka, a predpostavljam, da je v mešanici ostalo ujetega nekaj acetona, 
ki bi lahko vplival na konverzije. Ne glede na uspešnost konverzije pa v mešanici v obeh 
primerih poleg DA adukta zagotovo ostajata tudi PMI in G-f komponenti. Dalje sem v 
primeru brez topila, talino, ki je torej zmes G-f, PMI in DA adukta, homogeniziral v 
epoksi osnovi BA, čemur je sledil dodatek taline HMDA in nato zamreževanje. V primeru 
s topilom pa je enak postopek potekal v raztopini acetona, ki kljub koncentriranju v neki 
meri ostaja ujet v sistemu in med zamreževanjem, predpostavljam, olajšuje difuzijo vseh 
prisotnih komponent torej G-f, PMI in HMDA. Na podlagi literature [60], BA ne reagira 
z nobeno od DA komponent, kar pa ne velja za HMDA, ki dokazano [60] pri 70 °C reagira 
tako z G-f kot s PMI. Predpostavljam, da se, glede na to, da je difuzija olajšana in da je 
zaradi upočasnjenega zamreževanja prisotnega več neporabljenega amina, med 
zamreževanjem v matricah s topilom zgodi več reakcij na relaciji HMDA/PMI in 
HMDA/G-f kot med zamreževanjem v matricah brez topila. Na podlagi te predpostavke 
si tudi razlagam pojav dvojnega vrha tan δ signala pri vzorcu 24hEPDAac, ki je, 
predpostavljam, posledica področij, kjer je teh reakcij več in je mreža sestavljena iz 
drugačnih spojin. Predpostavljam tudi, da so prav te reakcije, ob DA reakciji, odgovorne 
za pojav dobre učinkovitosti celjenja vzorca 24hEPDAac pod pogoji celjenja 1h pri Tg + 
10 °C, torej ravno okoli 70 °C. Vzorec s topilom brez PMI, G-f in DA komponent 
24hEPac ni dosegal visokih vrednosti samoceljenja, torej fizikalni del samoceljenja nima 




celjenja pri temperaturnem programu 10 min pri 140 °C + 1 h pri 80 °C teh reakcij manj, 
zaradi porabe amina za zamreževanje v prvih 10 minutah, posledica česar so nižje 
učinkovitosti. Dalje predpostavljam, da odsotnost topila v vzorcu 24hEPDA pomeni 
hitrejše zamreževanje, česar posledica je manj amina, ki bi lahko sodeloval v prej 
omenjenih reakcijah. Tako so, predpostavljam, matrice brez topila sestavljene predvsem 
iz DA komponent, ki pa pri temperaturnem programu, ki je ciljal na reverzibilnost teh 
povezav (10 min pri 140 °C + 1h pri 80 °C), zaradi temperatur pod Tg niso prišle do izraza. 
So pa, predpostavljam, DA komponente odgovorne za razliko med učinkovitostjo v 
celjenju pri temperaturi Tg + 10 °C med vzorci 24hEP (7 %) in 24hEPDA (13 %), kjer bi 
lahko tudi pri temperaturi 112 °C potekala dodatna DA reakcija. Prav tako bi DA 
komponente lahko povečevale mobilnost in s tem izboljšale učinkovitost celjenja preko 
olajšanega fizikalnega dela celjenja. Predpostavljam, da bi omenjena razlika v sami 
gradnji matrice, ki je posledica uporabe topila, lahko bila odgovorna tudi za razlike v 
mehanskih lastnostih, kjer nasproti osnovnim matricam v primeru topila, prisotnost PMI 
in G-f komponent pomeni znižanje, v primeru brez topila pa zvišanje maksimalne sile 
zloma. Predvidevam tudi, da se nezreagirani PMI in G-f komponenti v primeru vzorca 
brez topila 24hEPDA obnašata tudi kot plastifikatorja in zmanjšujeta temperaturo 
steklastega prehoda nasproti osnovim matricam 24hEP. 
Naj še enkrat poudarim, da je zgornja ideja bolj teoretična, saj sem izvedel premalo 
eksperimentov. Ob tem se je potrebno zavedati, da gre za zapleten sistem, v katerem poleg 
osnovne epoksi smole sodelujejo še zamreževalec HMDA in komponenti PMI in G-f ter 
njun DA adukt. Hkrati torej lahko potekajo DA reakcije, rDA reakcije, zamreževanje 
epoksi smole, Michaelova reakcija med HMDA in PMI, reakcija med G-f in HMDA, 
poleg tega pa lahko nato dalje reagirajo še modificirani maleimidi in transformirani 
benzoksazini. Po vrhu vsega svojo vlogo očitno odigrata še prisotnost topila in stopnja 
zamreženosti matrice, ki narekujeta mobilnost molekul po sistemu. Definitivno pa bi bilo 
zanimivo opazovanje obnašanja materiala brez topila EPDA, ki bi bil zamreževan do 
stopnje, ki bi omogočala izkoristek potenciala reverzibilnosti DA reakcije, torej da bi bila 
temperatura steklastega prehoda nižja od predvidene optimalne temperature DA reakcije. 
Glede na to, da so bile pri materialu s topilom 24hEPDAac dosežene relativno visoke 
učinkovitosti samoceljenja, vendar pa so mehanske lastnosti v tem primeru slabše, bi bile 
zanimive tudi dodatne raziskave v smeri odkritja dejanskega dogajanja v matrici, ki bi ga 
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